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EXTRAIT  DES  PROCtS-YERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU    15    JUIN    1866. 

Présidence  de  M.  BertkeloU 

M.  Stas,  de  rAcadémie  R.  de  Belgique,  et  membre  de  la  Société, 
adresse  un  mémoire  imprimé,  intitulé  :  Nouvelles  recherches  sur  les 
Uns  des  proportions  chimiques^  sur  les  poids  atomiques  et  leurs  rapports 
mutuels;  Bruxelles,  1865. 

M.  Berthelot  décrit  quelques  expériences  relatives  à  Taction  du 
potassium  et  du  sodium  sur  les  carbures  d'hydrogène.  A  l'exception 
de  l'acétylène  et  de  l'allylène,  il  n*a  rencontré  jusqulci  aucun  carbure 
attaquable  par  les  métaux  alcalins  à  une  température  inférieure  au 
rouge.  La  réaction  opérée  à  cette  dernière  température  fournit  en 
général  des  acétylures^  formation  que  Ton  peut  comparer  à  celle  de 
Tacétylène  aux  dépens  des  carbures  eux-mêmes.  La  benzine,  entre 
autres,  ne  fournit  point  d'hydrogène  et  n'est  attaquée  ni  par  le  potassium, 
ni  par  le  sodium,  soit  à  iroid,  soit  à  100<*,  soit  même  à  200%  après 
plusieurs  heures  de  contact.  Ces  métaux  semblent  d'abord  y  éprouver 
une  légère  altération  et  donner  lieu  à  une  trace  de  gaz  non  mesu- 
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rable  ;  mais  si  Ton  opère  k  Tabri  du  contact  ée  Fair,  en  vase  scellé,  ils 
peuvent  être  fondus  sous  la  benzine,  sans  dégager  aucun  gaz,  et  ils 
conservent  ensuite  indéfiniment  leur  aspect  métallique.  M.  Bebthelot 
signale  une  cause  d'erreur  inhérente  à  toutes  les  expériences  failes  avec 
le  potassium,  pour  peu  que  ce  métal  ait  eu  le  contact  de  Pair;  c'est  la 
formation  d'une  petile  qoamtilé  d'anétylure  à  laBvrlace  du  t]»ét&l.  Cet 
acétylure  résulte  de  la  décomposition  du  carbonate  de  potasse  formé 
au  contact  de  l'atmosphère. 


SÉANCE    DU    6    JUILLET    1866. 

Présidence  ée  M.  BertkehL 

M.  Henri  Leroy,  pharmcicien  à  Falaise,  est  élu  membre  non  résidant. 

M.  Melsens  adresse  une  note  relative  à  l'action  mutuelle  du  chlorate 
et  de  l'iodure  de  potassium  dans  l'économie^  et  aux  circonstances  dans 
lesquelles  ces  sels  peuvent  réagir  en  dehors  de  l'économie. 

M.  Lacth  échange  quelques  ezplicalionâ  avec  K,  Bertbclot,  au  sujet 
de  l'action  des  métaux  alcalins  sur  la  benzine,  à  l'occasion  du  procès- 
verbal  de  la  séance  précédente. 

M.  Ladenbdrg  expose  les  idé^s  théoriques  qui  l'ont  guidé  dans  l'étude 
de  lanélhol  qu'il  a  enir<èprise  en  commun  avec  M.  Leverkus.  Il  s'agit 
desavoir  si  ce  corps  qui^  d'après  M.  Cahours,  fournit  de  l'acide  anisique 
par  oxydation,  doit  être  considéré  comme  un  élher  ainsi  que  l'acide 
anisiq-ue  luj-méiue. 

M.  6iSRTS«LOT  .expose  les  motifij  qui  lui  font  eoo»l((iié«*edr  le  sysl'ètte 
des  noii.veJles  eipéjiences  de  M.  Stab  suf  les  j^oidli  aWaiiques  comme 
répondant  d'une  manière  probante  à  la  principale  objeciion  lioutevéa 
par  M.  MAiBiiGKAc  aju  sujet  du  preo^ier  mémoire  de  M.  Sias,  C4elle  ob- 
jection consistait  à  admt'ttre  la  possibilité  4e  Ia  préseoce  nécessaire 
d'un  petit  excèfi  de  l'un  des  coai()Qsaals  fwir  rapport  à  l'autre,  excès 
capabk  d'aJtérer  la  eofiDifM^ition  libéariqu.e  du  eou^pobé  dont  Tânalyse 
.ou  la  syntbèhe  sei-jût  empl&y«ée  pK^ui*  ia  détenuiAstioA  <iies  poids 
nuques^ 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMigUE. 


De  riMBttévto  ^mnm  1«  «érte  aUyIiqae,  par  M*  A«  #dPVE]Vlljp:ill  (i). 

Le  but  que  je  me  suis  proposé  dans  les  recherches  suivantes  est  de 
décider  s*il  y  a  identité  ou  seulement  isoniérie  à  Tégard  de  certaines 
combinaisons  de  Tallyle  et  certains  produits  de  substitution  du  propy- 
lène;  en  faisant  réagir  l'hydrogène  naissant  sur  Tiodure  d'allyle,  on 
obtient  du  propylène,  mais  on  n'a  pas  encore  obtenu  de  combi- 
naisoQS  allyliques  ou  glycériques  en  partant  du  propylène.  Lorsque 
les  chimistes  auxquels  on  doit  la  découverte  des  combinaisons  ally- 
liques désignèrent  le  chlorure,  le  bromure,  l'iodure  d'allyle,  par  les 
noms  de  propylône  chloré,  brome,  iodé,  la  question  de  l'isomérie  était 
moins  approfondie  qu'aujourd'hui.  Ces  combinaisons  méritent  d'être 
soumises  à  une  nouvelle  élude.  Le  propylène  iodé  n'est  pas  connu. 
D'après  des  observations  inédites  que  M  Wurtz  a  bien  voulu  me  com- 
muniquer, l'iodure  de  propylène,  traité  par  la  potasse,  se  détruit  en 
donnant  de  l'iodure  de  propyle. 

Le  propylène  chloré,  au  contraire,  est  d'une  préparation  facile  et 
se  prête  très-bien  à  la  comparaison  de  ses  propriétés  avec  celles  du 
chlorure  d'allyle. 

Il  ne  s'agissait  que  de  trouver  un  moyen  facile  pour  préparer  ce 
dernier  corps,  Tran3former  l'iodure  d'allyle  en  son  alcool,  faire 
réagir  sur  l'alcool  allylique  le  pcrchlorure  de  phosphore,  est  un  moyen 
long  et  coûteux,  et  MiM.  Caliours  et  Hofmann,  qui  l'ont  employé,  n'ont 
évidemment  obtenu  de  cette  manière  que  de  petites  quantités  de 
chlorure  d'allyla,  car  ils  n'en  décri.veajt  pas  les  propriétés.  Mais  pour 
transformer  un  sel  en  un  autre,  il  n'est  pas  nécessaire  de  passer  par 
l'oxyde  ou  par  Thydrate  correspondant.  Pourquoi  serait- il  plus 
nécessaire  de  passer  par  l'alcool  pour  transformer  on  étber  en  un 
autre  éthor?  On  se  sert  bi,ea,  d'après  le  procédé  de  M.  Wurtz,  des  sels 
d'argent  solublespbur  transformer  un  iodure  ou  un  chlorure  organique, 
d'après  les  mômes  principes  (Us-  lois  de  Berthollel)  quj  président  à  la 
double  décomposition  des  sels.  Celte  méthode  peut  ôlre  généralisée. 
On  peut  dire  d'une  manière  générale  qu'il  y  a  toujours  double  décom- 
position entre  un  étber  composé  et  un  sel,  lorsifue  Tacid*  de  l'élher 

(1)  Voir,  au  sujet  de  cette  note,  les  oi)««^>rvatians  présentées  par  M.  Berthelôt 
dans  ce  Bulletin,  aouvello  série,  t.  v,  p.  &01  (1866). 
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forme  un  sel  insoluble  ou  peu  soluble  avec  le  métal  du  sel  qu'on  fait 
réagir  sur  Pétfaer.  Seulement  l'acide  du  sel  ne  se  combine  pas  toujours 
avec  le  radical  aJcoolique.  Ainsi,  lorsque  j'ai  fait  réagir  le  cyanure  de 
mercure  sur  l'iodure  d'élfayle  en  présence  de  l'alcool,  il  ne  s'est  formé 
que  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  Téther,  d'après  l'équation  : 

HgCy  +  C*H51  +  C«H80  =  Hgl  +  (C«H5)«0  +  HCy  (1). 

Au  contraire,  lorsque  l'oxalate  d'allyle  est  mis  en  contact  avec  une 
solution  alcoolique  de  chlorure  de  caJcium,  il  suffit  de  chauffer  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie  pour  provoquer  la  double  décomposition 
en  oxalate  de  calcium  et  en  chlorure  d'allyle. 

Le  moyen  le  plus  avantageux  pour  produire  ce  corps  est  fondé  sur 
la  grande  affinité  du  mercure  pour  l'iode.  Lorsqu'on  mêle  l'iodure 
d'allyle  avec  son  volume  d'alcool  ordinaire  et  un  petit  excès  de  bichlo- 
rure  de  mercure,  le  mélange  s'échauffe;  on  le  fait  bouillir  dans  un 
ballon  adapté  à  un  réfrigérant  de  Liebig,  pour  faire  retomber  les  vapeurs 
condensées. 

Le  sel  de  mercure  se  transforme  en  biiodure  rouge.  On  distille  alors 
et,  en  ajoutant  de  l'eau  au  liquide  distillé,  on  en  sépare  une  couche 
qui  surnage  et  qui  passe  à  la  distillation  entre  40  et  75*.  La  plus  grande 
partie,  qui  distille  entre  43  et  50  degrés,  est  du  chlorure  d'allyle 
presque  pur.  Les  premières  et  les  dernières  portions  de  ce  liquide 
donnent  cependant  trop  de  charbon  à  l'analyse  ;  cela  tient  à  ce  que 
les  premières  portions  contiennent  de  Téther  ordinaire,  dont  on  peut 
les  débarrasser  par  des  lavages  à  l'eau,  tandis  que  les  dernières  portions 
contiennent  de  l'éther  éthyUallylique. 

C'est  ce  que  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

TrouTé 

Calculé.    40«— 46«>.    43»— 44».    i 

c 

H 

Cl 


Cftlcnlé.    40«— 46». 

43o_44o,    44«— 46».    46'»— 4T 

46o— 47«. 

47,06     48,13 
6,54       6,36 
46,40         » 

46,91      47,41      48,30 
7,16        6,64        7,82 
46,42          »             » 

Trouté 
6Î«,5.       59«— 65». 

49,80 
7,80 

C5 
Hio 

69,77      62,23 
11,63        9,86 

0 

»             » 

Les  portions  bouillant  au-dessus  de  70*  contiennent  de  l'iodure  d'al- 
lyle non  attaqué. 

(1)  C  =  12;0  =  i6;H=:l. 
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On  TOit  que  l'opération  que  je  viens  de  décrire  donne  lieu  aux  réac- 
tions suivantes  : 

2  C3HM  +  HgCl*  =  Hgl«  +  2  CaH^Cl, 
C3H5G1  +  C«H«0  =  (C3H5)  (C2H5)  0  +  HCl, 

HCl  +  C«H«0  =  H«0  +  C«H»CI , 
C«H»a  +  C*HeO  =  (C«H5)*0  =  HCl, 
HCl  +  (C»H5)  (C?H5)  Ô  =  C3H5C1  +  C«H«0, 

Il  est  impossible  de  transformer  Tiodure  en  chlorure  d'allyle  sans 
ajouter  un  dissolvant  au  mélange. 

Le  chlorure  d'allyle  bout  entre  44  et  45*.  Sa  densité  à  O*"  est  égale 
à  0,934. 

Le  propylène  chloré  (i)^  dont  la  densité  à  0«  est  égale  à  0,9307^  bout 
à  25«,5. 

Il  y  a  entre  les  points  d'ébuUition  de  ces  deux  composés  une  diffé- 
rence de  19<^.  Leur  non-identité  se  manifeste  encore  par  leurs  réactions. 

On  sait  que  le  propylène  chloré,  traité  par  Téthylate  de  sodium,  se 
transforme  à  120*'  en  allylène. 

Le  chlorure  d'allyle  réagit  sur  la  potasse  alcoolique  déjà  au-dessous 
de  100*,  et  ne  donne  (comme  cela  a  lieu  aussi  pour  l'iodure  d*al- 
lyle)  que  de  l'éther  éthyl-allylique. 

L'hydrogène  des  éthers  allyliques  est  plus  fortement  lié  au  carbone 
que  celui  des  composés  propyléniques.  On  ne  parvient  à  l'en  séparei 
que  par  la  destruction  complète  de  la  molécule  allyle.  On  a  fait  passeï 
la  vapeur  de  l'iodure  d'aiiyle  à  travers  un  tube  rempli  de  chaux  et 
chauffé  au-dessous  du  rouge  sombre.  Les  gaz  fonnés,  après  avoir  tra- 
versé un  ilacon  rempli  d'une  solution  de  protochlorure  de  cuivre  am- 
moniacal sans  former  de  dépOt  (ce  qui  indique  qu'ils  ne  contenaient 
pas  trace  d'allylène),  ont  ensuite  été  dirigés  dans  un  flacon  contenan' 
du  brome.  Les  bromures  formés  distillaient  entre  130  et  145<^.  La  plus 
grande  partie,  bouillant  entre  140  et  145^,  était  du  bromure  de  propy- 
lène : 

Calculé.  Troaré. 

C»                               n,82  18,23 

H«                            2,97  3,13 

BrS                            »  » 

Le  tube  contenait  un  peu  de  charbon.  La  portion  inférieure  des 
bromures  contenait  probablement  du  bromure  d'éthylène. 


del,  e' 


On  a  préparé  le  propylène  chloré  d'après  la  méthode  indiquée  par  M.  Fr  e- 
'est-à-dire  par  Inaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacétone 
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Je  reviendrai  sur  d'antres  réactions  qui  dislinguent  le  propylène 

chloré  du  chlorure  d'allyle. 

La  môme  réaction  qui  m'a  fourni  cet  éther  permet  aussi  de  trans- 
former en  chlorures  les  iodures  d'éihyle  et  d'amyle.  Dans  le  dernier 
cas^  il  se  forme  en  outre  des  paillettes  nacrées  qui  ressemblent  beau- 
coup à  riodure  de  mercure-amyle. 

Sur  l'éther  aUyl-èthylIqne,  par  M.  A.  OPPEinnEIlf. 

L'éther  allvl-éthylique  qui,  d'après  M.  MorJcownikoff  (i),  se  combine 
à  2  atomes  de  brome,  se  comporte  d'une  manière  inattendue  en  pré- 
sence de  l'hydrogène  naissant  et  de  l'acide  iodhydrique.  On  a  exposé 
i  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  d'abord  une  couche  de  l'éther 
mixte  surnageant  de  l'eau^  ensuite  une  solution  alcoolique  de  cetélber* 
Dans  les  deux  cas,  au  bout  de  15  jours,  l'éther  mixte  restait  non  atta- 
qué. Une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique  s'échauffe  a|i  con- 
tact de  l'éther  éthyl-allylique  et  le  transforme  en  iodure  d'allyle ^ 
iodure  d'éihyle  et  eau. 

^1 0  +  2HI  =  cmn  +  cnpi  +  h«o. 


CA  dehors  4e  l'éeanMiiie  aalnuile  o«  <Uum  rèeeiiMBley 

par  M.  MELSEIfS  (2). 

Les  expériences  qui  seront  exposées  plus  bas  me  eonduisent  à  for* 
ifiuldr  la  proposition  suivante  : 

Deuœ  sels  9olnble$^  qui  9onê  sans  acHan  mutuelle  apparenie  et  qm  pm^ 
•ûeni  Mre  émmts  isolément  à  ée&  animaux  sans  apporter  une  periurbatim^ 
sera^ie  âam  Imr  étsoncmie,  peuvent,  Itmqm^ein,  les  admiwsbte  smmitamé' 
mmi  à  œs  mêmes  aniwucu^,  agir  comme  ageni  toxique^ 

Des  faits  de  cet  ordre  sont  démontrés  par  des  exemples  et  me  pa- 
raissent d'une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  physiologie  el 
de  la  thérapeutique. 

Les  deux  sels  sur  lesquels  j'ai  particulièrement  fait  porter  mes  expé- 
riences sont  le  chlorate  de  potasse  et  l'iodure  de  potassium. 

Ces  sels,  mis  en  dissolution  dans  l'eau,  cristallisent  toujours  séparé- 
ment^ quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  on  les  place. 

(i)  Zeitschift  fur  Chemie^  1865. 

(3)  ExftmU  des  BmiMUia  de  i'Acad^  rofftUé  de  Belffi^ie  (166a>. 
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La  âisaoluiioa  àe  leur  mélasge,  e»  proj^UcMi»  é^iiivalBa^eâ,  m  doane 
ieu  à  aucun  pbémxaèQe  particulier  indiquant  une  décomposikkiQ 
motuelle  lorsqu'on  opère  ^  la  ten^péfalure  ordioaîre  ou  t  réhuUllio 
«otts  la  pceasion  alfnospbérique  ordinaire»  ou  môaie  k  i8S<*  dana  1^ 
digesteur  de  Pa^a  À  la  pression  de  iO  atmosphères.  On  peut  prouver, 
à  Taide  de  Taeide  ^nilhydrique,  qu*il  ne  a'est  pas  formé  d*ioda(i», 

Mais  si  l'on  cbauffe  ensemble,  à  l'état  sec,  un  mélange  d'iodure  4e 
potossittoi  et  de  chlorate  de  pi>tosse,  à  la  teoipérajlujre  de  fusioa  de  ce 
dernier  sel  et  même  au-dessus^  la  décomposition  a  lieu  avec  asse»  de 
violence  et  Toxygène  se  fixe  sur  i'iodure  en  formant  de  Tiodaie. 

Lorsque  la  dissolution  du  mélange  de  chlorate  et  d'iodure  de  potas- 
sium est  additionnée  d'une  certaine  quantité  d'aeide  minéral,  de  l'iode 
est  mis  à  nu  et  la  dissoluÉion  se  comporte  à  l'égard  de  Taeide  sujifhy* 
drique  cocnuie  s'il  s'était  formé  de  l'acide  iodique. 

Lorsqu'on  soumet  à  Télectrolyse  un  mélange  de  chlorate  et  d'iodere 
de  peiassftom^  il  se  dégage  de  l'hydrogène  au  p6le  positii^  et  la  liqueur 
paraît  contenir  ensuite  de  I'iodure  et  de  Fiodate  (1). 

Je  passe  maintenant  à  l'exposé  des  effets  constatés  kursqu'oa  admi- 
nistre les  sels  précités  à  des  chiens. 

On  a  administré  à  une  chienne  (pesant  11  kilogr^)  ?  grammes  de 
ehlorate  de  potasse  par  jour,  p^^dant  oa  mois;  l'animal  n'a  natlement 
souffert. 

En  substituant  à  ce  traitement  celai  |de  Tiodure  de  potaâsiuAiy  à  ia 
dose  de  5  gramnaes  par  jour,  et  en  continuant  ce  traitement  pendant 
un  mois,  l'animal  n'a  souffert  un  peu  que  pendant  las  premier»  jou£S; 
à  la  fin  du  mois^  il  était  en  très4xm  état  de  santé. 

Si  l'on  administre,  au  contraire,  à  un  chien  7  grammes  par  jour  d'im 
mélange  d'iodure  de  potassium  et  de  chlorate  de  potasse,  en  propor- 
tions équivatestes,  rannacial  languit  et  meurt  au  bout  de  25  à  S^  joors. 
Au  commencement  de  l'expérience,  l'animal  pesait  16^^*,5.  Au  mo- 
ment de  sa  mort,  il  ne  pesait  plus  que  11^*^,5.  Ces  expériences,  répé- 


(1)  Pour  éviter  l'action  altérante  du  chlore,  de  Tiode,  de  l'oxygène  et  des  acides 
sur  l'électrode  positive,  j'ai  employé  une  électrode  en  charbon  de  cornue  à  ga>, 
préalablement  traitée  par  l'eau  régale  et  chauffée  ensuite  pendant  trè&-longteaips 
au  rouge  dans  un  courant  de  chlore. 

Ce  cbarbon,  employé  comme  électrode  dans  l'expérience  précédente,  se  désa- 
grège, est  en  partie  brûlé  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  et 
en  même  temps  il  y  a  formation  d'une  matière  noire  carbonée  et  solable  sem- 
blable au  produit  ulmique  que  j'ai  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  le  charbon 
contenu  dans  les  poumons  dans  les  mélanoses  {Comptes  rendus^  t.  xix,  p.  1292 
(iSA/i),  substance  qui  se  produit  également  par  l'action  du  chlore  et  de  l'eau  sur 
la  braise  calcinée.  Je  reviendrai  sur  ces  faits. 
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tées  successifement  sur  plusieurs  chiens,  ont  donné  des  résultats  sem- 
blables. Sourent  la  mort  est  sur?enue  au  bout  de  5  jours. 

A  l'autopsie,  j'ai  reconnu  des  altérations  ressemblant  à  celles  qne 
Iqs  chiens  tués  par  l'iodate  m'ont  offert,  notamment  au  foie  et  aux 
intestins;  mais  il  y  a  lieu  de  faire  une  série  de  comparaisons  et  d'ex- 
périences avec  l'iodate  de  potasse,  l'iode  libre  et  le  mélange  des  deux 
sels. 

Je  rappellerai  que  j'ai  déjà  démontré^  dans  un  précédeot  mémoire, 
l'action  toxique  de  l'iodate  de  potasse  par  des  expériences  fdtes  sur 
des  chiens  (1). 

Ce  sel,  à  la  dose  de  1  ou  2  grammes  par  Jour,  fait  périr  en  quelques 
jours  un  chien  pesant  5  à  6  kilogrammes. 

Le  mélange  des  deux  sels  ne  peut  guère  être  aussi  actif  que  l'iodate, 
puisque  l'on  retrouve  dans  l'urine  du  chlorate  inaltéré  et  de  Tiodure. 

Je  suis  donc  amené  à  conclure  que  dans  l'économie  la  réaction  mu- 
tuelle des  deux>els  précités  s'opère,  et  avec  plus  de  facilité  encore 
qu'elle  n'a  lieu  dans  les  vaisseaux  chimiques. 

On  peut  supposer  que  l'action  des  acides  de  l'estomac  ou  les  actions 
électrolytiques  qui  s'accomplissent  au  sein  de  l'organisme  jouent  un 
rôle  pour  déterminer  cette  décomposition. 

En  dehors  de  tonte  hypothèse,  on  est  conduit  à  admettre  que  l'on 
rencontre  dans  l'économie  des  conditions  propres  à  déterminer  des 
réactions  qui  ne  sont  réalisées  dans  le  laboratoire  qu'à  une  tempéra- 
ture élevée,  ou  en  présence  d'acides  énergiques,  soit  enfin  sous  Tiu* 
fluence  du  courant  de  la  pile. 

Je  continue  mes  recherches  et  je  me  propose  seulement  de  pren<far«^ 
date. 

(i)  Mémoirti  de  r Académie  royale  de  Belgique^  collection  in-f»,  t.  xni. 
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ANALTSI  DIS  iflOIRIS  DE  CIIIIK  PDRI  ET  APPlIQlHl 

PCBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
Analyse  d«  IVmi  d«  irersèae,  ptr  M.  A.  SÉCHAMP  (l). 

Les  sources  de  cette  eau  minérale  sont  situées  entre  Nîmes  et  Mont- 
pellier. 
{""  Source  IhUimbert  : 


0 

8 

e 


Acide  carbonique 

2,290 

Acide  sulfurique 

0,043 

Acide  siliciqne 

0,022 

Chlore 

0,017 

Potasse 

0,002 

Soude 

0,016 

Chaux 

0,522 

Magnésie 

0,0(4 

Oxyde  de  manganèse 

traces 

Peroxyde  de  fer 

0,003 

Alumine 

0,001 

Oxyde  de  cuivre 

8,000 

Arseuic 

TnMs  <Ue«bU«i  daai  25  Ulm 

Matière  organique 

0,003 

Azote 

3«S7 

Oxygène 

0«%9 

La  saveur  de  cette  eau  est  légèrement  bitumineuse  et  acide,  sa  tem- 
pérature varie  de  16*  à  17o,  sa  densité  est  1,0014. 

2*  Source  des  Bouilïanti.  Les  gax  s'échappent  en  bouillonnant,  sons 
forme  de  grosses  bulles,  à  travers  Peau  minérale  sur  une  surface  de  près 
de  1  hectare. 

L'analyse  des  gaz  a  donné  : 

(a)  Partie  non  absorhable  par  la  potasse, 

Azote  69,9 

Oxygène  30,1 


100,0 

i  litre  d'eau  minérale  contient  7«**,81  de  ce  gaz, qui  a  la  composition 
de  l'air  dissous  dans  Peau. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  uui,  p.  1034  (iS66}. 
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(5)  La  composition  des  gaz  spontanément  dégagét  est  la  anlvmle  : 
44  litres,  ranench»  à  0»  et  à  la  pression  nonnale,  se  réduisenl  à  13^235  ; 

ils  renferment.su r  100  parties  : 

Acide  carbonique        98î,75 
Azote  13,74 

Oxygène  3,54 


4000,00 


Le  gaz  précédent  avait  été  recueilli  par  un  temps  voilé  et  le 
matin. 

Voici  une  deuxième  analyse  faite  sur  du  gaz  recueilli  par  un  soleil 
ardent. 

7  litres  de  gaz,  représentant,  à  0«  et  sous  la  pression  normale, 
6^618,  contenaient  sur  1000  parties  : 

Acide  carbonique  977,44 

Azote  43,54 

Oxygène  4,02 


4000,00 


0ar  le  «iMMvai  daim  te  ftAto,  par  M.  WmÊWmmm  (l). 

Dans  cette  note,  Tauteur  annonce  que  le  silicium  ne  se  trouve  pas 
dans  la  fonte  à  deux  états  uliolropiques,  comme  il  Tavait  admis  précé- 
demment (2),  mais  qu'il  y  existe  en  partie  à  Télat  de  siliciure  de  fer 
et  en  partie  à  Tétat  de  silicate  de  fer;  la  quantité  de  SiO^  peut  s'élever 
à  4  p.  %  dans  la  fonte  sans  exercer  d'influence  sur  la  production  de 
Tacier.  An  oonlraire,  le  silkiom,  à  l'état  de  silicinre,  nuit  considéra- 
blement dans  la  fabrication  de  l'acier  par  le  procédé  BesBemer,  parce 
qu'il  faut  oontinner  fort  longtemps  l'action  de  l'air  pour  l'enlever,  et 
qu'alcn:»  la  perte  par  oxydation  est  très-coosidérable. 

Sar  len  nltroprannlates,  lear  e^mpoiiMteB  «t  l«Hr  ptépHNiiMS» 

par  M*  B.  Ju  HlUi^lV  (9.>. 

Les  belles  recherches  du  docteur  Playftnr  «nt  démontré  que  les 
nitroprussiates  (qu'on  devrait  plutôt  appeler  nitroprussiures)  dérivent 
des  ferricyanures,  maïs  il  existait  encore  quelques  doutes  sur   la 

(J)  Comptes  rendus,  t.  lxii,  p.  803  (1865). 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  1030  (1865). 
(4)  Chemical  New's,  t.  xut,  no  as».  Mai  1866,  p.  Ml» 
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natnre  exaete  du  composé  oxygéné  de  Tazete  qui  entre  dans  k  cons* 
tituiion  de  ces  sels. 

M.  Hadow,  en  expérimentant  sur  les  divers  oxydes  de  l'azote^  a  con- 
staté que  c'est  Tacide  aioteux  (ÂzO^)  et  non  le  bioxyde  d'azote  (AzO^) 
qui  est  l'agent  principal  de  la  production  des  nitroprussiates. 

Le  nitroprussiate  de  soude  a  pour  formule  : 

Fe^CySAzO^Ifeï  +  480. 

Le*  meilleur  mode  de  préparation  de  ce  sel  est  le  suivant  : 

On  ajoute  une  quantité  convenable  de  solution  d*azotite  sodique  à 
un  mélange  d'acide  acétique  et  de  ferricyanure  de  potassiunu  On  fait 
intervenir  en  môme  temps  dans  la  réaction  une  quantité  de  bichlo- 
rure  de  mercure  représentant  environ  la  moitié  du  poids  du  ferricya- 
nure potassique. 

La  présence  du  sel  de  merctrre  favorise  Télimination  d'une  molécule 
de  cyanareà  cause  du  peu 'de  solubilité  du  cyaaure  oaercurique. 

Les  produits  de  cette  réaction  assez  complexe  sont  du  nitroprussiate 
de  soude,  du  cyanure  de  mercure,  de  l'acétate  de  potasse  efdu  chlorure 
de  potassium. 

Ces  sels  peuvent  être  séparés  par  cristallisation.  M.  Hadovr  a  pres- 
sente à  ia  ^ciété  ehimique  de  Londres  un  magnifique  spécimen  de 
nitroprussiate  de  soude  cristallisé,  pesant  près  de  1500  grammes. 

La  réaction  violette  si  caractéristique  est  produite  de  la  manière  la 
plus  nette  en  mettant  les  monosulfures  alcalins  incolores  en  contact 
avec  le  nitroprussiate  sodique  en  dissolution. 

iitttde  tlféorl««e  sur  la   telMPieatMtt  «e  l«  M>««le  pM>    b   pr— é#&^ 

IieMMie,  ]>ar  M.  #.  KOIiB  (1). 

—  Extrait  p«r  rBvténr.  — 

L'auteur  s'est  proposé  d'examiner  métbodiqneinent  Tensemble  des^ 
opérations  qui  constituent  la  préparation  du  carbonate  de  soude  par 
le  procédé  Leblanc.  Son  mémoire  est  divisé  en  trois  parties  :  la  pre- 
mière traite  de  la  fabrication  de  la  soude  brute;  ht  seconde  s'occupe 
de  l'action  de  l'aîr,  de  l'eau,  du  temps  et  de  la  cbaleur  sur  cette  soude 
brute.  Dans  la  troisième  partie  (qui  n'est  pas  encore  publiée),  l'au- 
teur étudiera  l'extraction  des  sels  que  contiennent  les  lessives.  Pour 
expliquer  les  résultats  obtenus  par  Leblanc,  M.  Dumas  avait  émis  une 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  t.  vu,  &•  sér.yp.  1&8  (tSM). 
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opioioD,  accueillie  sans  contestation  jusque  dans  ces  dernières  années. 
Elle  est  résumée  par  l'équation  suivante  : 

2NaO,SO»  +  3  CaO,CO«  +  12C  =  2NaO,COSi  + 
C;aO,2GaS  +  iO  CO  f  3  G. 

On  était  tiellement  persuadé  qu'en  présence  de  Feau  le  carbonate  da 
soude  et  le  sulfure  de  calcium  devaient  immédiatement  donner  lieu  à 
une  double  décomposition,  que  l'éminent  chimiste  avait  cru  devoir 
recourir  à  Thypothèse  de  la  formation  d'un  ozysulfure  Ca0^2CaS,  in- 
soluble et  inattaquable  dans  la  lessive  de  carbonate  de  soude.  M.  Unger 
admettait  également  l'existence  d'un  oxysulfure,  mais  d'une  composi- 
tion différente  : 

GaO,3GaS. 

M*  Kynaston,  de  son  côté,  supposait  une  combinaison  : 

CaO,CO*,2CaS. 

M.  Dubrunfaut  et  M*  Scheurer-Kestner  vinrent  les  premiers  mettre  en 
doute  l'existence  des  oxysulfures  de  calcium  dans  la  soude  brute,  en 
démontrant  que  Thypothèsse  de  leur  présence  devenait  inutile,  tu  la 
parfaite  compatibilité  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  cal- 
cium abandonnant  à  l'eau  la  totalité  de  la  soude  carbonatée. 

M.  Dubrunfaut  (1)  a  calciné  au  rouge  1  équivalent  de  sulfure  de  so* 
dium  et  1  équivalent  de  craie;  il  a  obtenu  exactement  i  équivalent  de 
carbonate  de  soude  et  1  équivalent  de  sulfure  de  calcium,  insoluble 
dans  les  eaux  sodiques. 

M.  ScheurerKestner  (2)  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  en  sou- 
mettant à  l'action  de  l'eau  et  identiquement  dans  les  mômes  condi- 
tions, d'une  part,  de  la  soude  brute,  et  d'autre  part,  un  mélange  de 
carbonate  de  soude,  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium,  mélange  fait 
dans  des  proportions  semblables  à  celles  de  ces  corps  dans  la  soude 
brute;  il  a  obtenu  dans  les  deux  cas  les  mômes  résultats. 

M.  Kolb,  tout  en  partageant  la  plupart  des  idées  émises  dans  les  mé- 
moires de  M.  Scheurer-Kestner^  pense  néanmoins  que  cette  dernière 
expérience  n'est  pas  concluante,  car  s'il  y  a  un  oxysulfure,  rien  ne 
prouve  qu'il  se  forme  par  voie  sèche;  la  combinaison  peut  ne  se  pro- 
duire qu'au  contact  de  l'eau,  et  l'identité  des  résultats  trouvés  serait 
ainsi  naturellement  expliquée. 

M.  Kolb  a  commencé  par  traiter  au  four  à  soude  deux  séries  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  aér.,  t.  i,  p.  S4«  (i864}« 
(3)  laid.,  ibid.^  p.  109. 
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mélanges  de  craie,  de  charbon  et  de  sulfate  de  soude,  soigneusement 
analysés.  La  première  série  correspondait  à  Téqualion  de  M.  Dumas; 
la  seconde  correspondait  à  l'équation  : 

NaO,S03  +  CaO,CO>  +  4C  =  NaO,CO«  +  CaS  +  4C0  • 

Les  deux  mélanges  calcinés,  puis  lessivés  dans  des  conditions  parfaite- 
ment identiques^  ont  donné  les  mêmes  résultats.  L'auteur  en  conclut 
que  : 

Vaction  du  charbon  sur  des  équivalents  égaux  de  sulfate  de  soude  et 
de  carbonate  de  chaux  donne  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  ca/- 
cium  facilement  séparables  par  lixwiation  à  la  température  ordinaire. 

Dans  cette  opération,  la  réduction  par  le  charbon  peut  s'expliquer 
de  deux  manières  : 

i^  D'après  la  théorie  généralement  admise,  l'échange  a  lieu  d'abord 
suivant  l'équation^ 

NaO,S03  +  CaO,CO«  =  NaO,CO«  +  CaO,SO»; 

puis  le  charbon  réagit  sur  le  sulfate  de  chaux  pour  le  transformer  en 
sulfure. 

2^  D'après  M.  Brown,  le  charbon  réduit  directement  le  sulfate  de 
soude,  et  la  double  décomposition  se  fait  ensuite  entre  le  sulfure  ob- 
tenu et  la  craie. 

L'auteur,  en  calcinant  au  rouge  vif  du  sulfate  de  soude  et  de  la 
craie,  n'a  obtenu  qu'un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  chaux  vive, 
d'où  il  conclut,  comme  M.  Brown,  que  : 

Le  charbon  commence  pc^  transformer  le  sulfate  de  soude  en  sulfure  d$ 
sodium. 

Cette  réduction  peut  se  faire  de  deux  manières  : 

f  S03,NaO  +  4C  =  NaS  +  4C0; 

2»  S03,NaO  +  2C  =  NaS  +  2C0«. 

L'auteur  a  constaté,  en  recueillant  les  gaz,  que  : 

La  réduction  se  fait  conformément  à  la  secotide  équation  : 

S03,NaO  +  2C  =  NaS  +  2C0a. 

Il  semble  donc  que  la  production  du  carbonate  de  soude  exige  les  pro- 
portions déduites  de  l'équation  : 

NaO,S03  +  CaO,CO«  +  2C  =  NaO,CO«  +  CaS  +  2C0«. 

Mais  en  expérimentant  au  four  à  soude  avec  ces  données,  M.  Kolb 
s'est  aperçu  que  la  moitié  environ  du  sulfate  échappait  à  la  réduction  : 
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une  série  de  recherches  l'a  eonduU  à  en  trouver  la  cause.  Eu  effiet.  M/ 
s'opère  entre  le  charbon  et  la  craie  une  réaction  bien  connue  : 

CaO,C02  +  C  =  CaO  +  SCO, 

et  les  essais  de  M.  Kolb  lui  ont  démontré  que  cette  réaction  a  lieu 
sensiblement  À  la  même  température  que  la  réduction  du  sulfate  de 
soude.  Il  en  résulte  que  : 

L'action  du  charbon  se  partage  entre  la  craie  et  le  sulfate  de  soude  : 

NaO,S03  +  CaO,CO«  +  3C  =  NaS  +  CaO  +  2C0»  +  2C0, 

Si  la  craie  est  décarbonatée  en  môme  temps  que  le  sulfate  de  soude 
est  réduit,  l'acide  carbonique  de  la  craie  n'entrera  pour  rien  dans  la 
formation  du  carbonate  de  soude.  M.  Kolb  le  prouve  par  l'identité  des 
résultats  d'analyses  de  soudes  où  la  craie  a  été  remplacée  par  son  équi- 
valent de  chaux  vive  ou  éteinte, 

La  carbonatalion  du  sulfure  de  sodium  ne  peut  alors  provenir  que 
de  deux  causes  :  1°  de  l'acide  carbonique  provenant  de  la  réduction 
du  sulfate  de  soude;  2*  des  gaz  du  foyer  du  four  à  soude. 

Une  série  d'expériences  analytiques  a  conduit  l'auteur  à  conclure 

C'est  sous  rinfluence  de  facide  carbonique  provenant  en  partie  de  la  ré- 
duction du  sulfate  de  soude,  et  surtout  des  gaz  du  foyer  y  que  les  corps  en 
présence  donnent  du  carbonate  de  soude  et  du  suffwre  de  calcium. 

Ceci  explique  pourquoi  on  obtient  toujours,  en  opérant  dans  des 
creaselb,  de  la  soude  excessivement  sulfurée,  tandis  qu'en  opérant 
dans  des  tubes  réfraclaires  traversés  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique on  arrive  toujours  à  d'excellents  résultats. 

L'auteur,  après  avoir  constaté  l'influence  favorable  d\in  brassage 
énergique,  s'est  occupé  de  la  température  la  plus  convenable  pour  la 
réussite  de  l'opération.  Il  faut^  dit-il,  se  maintenir  entre  la  fusion  du 
bronze  et  celle  de  l'argent.  En  dehors  de  ces  limites,  ou  la  réaction 
^st  incomplète,  ou  les  soudes  obtenues  sont  brijilées.  Dans  ce  dernier 
cas,  une  température  trop  élevée  a  déterminé  les  réactions  : 

Na0,C0*  +  C  =  NaO  +  SCO    et    NaO  +  CaS  =  NaS  +  CaO. 

M.  Kolb  a  ensuite  analysé  une  rérie  de  soudes  brutes  pour  la  fabri- 
cation desquelles  la  houille  avait  éié  remplacée  par  son  équivalent 
de  coke,  de  charbon  de  bois,  de  brai  gras,  de  tourbe,  ou  de  sciure  de 
bois.  Toutes  ces  soudes  ont  donné  des  résultais  semblables.  Il  en 
conclut  que  la  proportion  de  charbon  à  inlroduixe  dans  les  mélanges 
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dépend  uniquement  de  son  pouvoir  réducteur,  qu'oa  peul  détermioer 
préalablenr;ent  par  un  essai  à  U  lUharge. 
Tous  ces  faits  justifient  l'emploi  des  proportions  théoriques  suivantes  : 

Sulfate  de  soude  100,0 

Crate  70,4 

Carbone  25^$ 

On  force  toujours  la  dose  de  craie  ;  cette  dernière  uVtant  pas  chimi- 
quement divisible,  on  force  aussi  la  proportion  de  charbon  dont  tne 
partie  est  brûlée  par  l'excès  d'air  qui  traverse  le  four,  ou  perdue 
pour  désoxyder  Tacide  carbonique  qui  circule  également  dans  le  four, 

M,  Kolb  démontre,  par  une  série  d'essais,  que  les  limites  entre  les- 
quelles on  peul  faire  varier  ces  éléments,  sans  altérer  sensiblement  le 
résultat  de  l'opération,  sont  fort  élastiques  et  dépendent  d^me  foule  de 
circonstances  pratiques.  Celte  question^ doit  donc  être  laissée  à  rapj^ré- 
ciation  de  Tindustriel  et  ne  peut  être  traitée  d'une  manière  générale. 

Dans  la  seconde  partie  de  celle  étude,  l'auteur  explique  le  dégage- 
ment ammoniacal  qui  accompagne  le  rerroidiss?em(  ni  des  pains  de 
soude  par  Taction  de  Tair  humide  sur  le  cyanure  de  sodium  qui  se 
trouve  à  la  surface  de  ces  pains. 

Suivant  lui,  les  cyanures  qui  existent  dans  Les  noudes  provietinent 
des  matif^xes  aaoiées  dnt  charboxi  ei  de  leur  calcivation  avec  Le  au^ho^ 
nale  de  soude. 

Les  houilles  grasses  doonieiH  un  ^égagemeat  aiimâosiacaJl  urès-pro- 
Doncé;  le  coke  n*en  doaoe  auliement. 

Jfl.  Kolb^  examine  ensuite  l'aciiofi  <le  Tair  «uj  les  soudes  brutes*,  eu 
étudiant  séparément  i'influefice  de  châieua  de  ses  él4^Q)enis  loxy^.ne* 
aci<le  carbonique,  vapeur  ë'etu)^ 

L*air  sec  et  privé  d'acide  carKonique  ne  modifie  en  rien  la  soude 
brute,  soit  à  froid,  soit  à  iOO^;  mais  à  dcN^  te tiipé ratures  pius  élevées  ei 
surtout  au  rouge,  il  transforme  le  stiifu.re  de  caldtuâ)  eu  suilate,  et  la 
soùée  perd  alors  9».  èesstvage  une  pmi'te  de  sa  riclK'sse. 

L*«eide  carfe^oi^ue  sec  tt*a  aiftcufie  acllon  s<ur  ia  sauUe  brute  ;  ce  ré* 
su! tat  étonnant  a  amené  l'audewr  à  cousl:U(*r  que  TiM^iU^  carbonique 
see  n'agit  Bisor  ia  ehaux,  ai  aw[  le  sulfure  4e  cakicim  également 
secs. 

L'acide  carbonique  humide  dénature,  au  contraire^  la.soude  bi'uie; 
il  eo  carbonate  d'abord  la  ckaux,  ^uis  il  agit  sur  le  sulfure  de  cal- 
cium. On  a  : 

CaS  +  HO  +  CO*  =  CaO,CO«  +  HS      et       HS  +  CaS  =  Ca(S,flS. 
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Si  PoQ  expose  la  soude  brute  à  l'air  humide,  k  vapeur  d'eau  com-^ 
mence  par  hydrater  la  chaux;  celle-ci  se  carbonate  ensuite;  en  même 
temps,  le  sulfure  de  sodium,  qui  peut  exister  accidentellement  dans 
la  soude  brute,  se  transforme  en  hyposulfite,  mais  son  oxydation  s'ar- 
rête là.  Telle  est  la  cause  de  la  présence  des  hyposulfites  dans  la  soude 
brute  ;  ib  ne  pourraient,  du  reste,  se  former  dans  le  four  à  soude;  A 
cette  température  ils  se  décomposeraient  immédiatement.  Pour  Ib  sul- 
fure de  calcium,  l'oxydation  par  l'air  humide  est  plus  lente,  mais  plus 
complète;  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux  qui,  au  lessivage,  réagit  sur 
le  carbonate  de  soude.  De  là^  l'affaiblissement  de  titre  que  donnent  les 
soudes  longtemps  exposées  à  l'air. 

M.  Kolb  a  trouvé  une  autre  cause  très-curieuce  de  l'affaiblissement 
du  titre  des  soudes,  dans  la  présence  du  fer,  qui  se  trouve  à  l'état  de 
sesquioxyde  (et  non  de  sulfure)  dans  la  soude  brute  anhydre.  Tant  que 
l'air  est  sec,  l'oxyde  de  fer  n'est  pas  altéré;  mais  dès  que  l'eau  inter- 
vient, l'oxyde  de  fer,  en  présence  du  sulfure  de  calcium,  donne  de  la 
chaux  et  du  sulfure  de  fer.  Ce  dernier  s'oxyde,  se  transforme  en  sul- 
fate qui^  à  son  tour,  réagit  sur  le  sulfure  de  calcium 

Fe«03,2S03  +  2CaS  =  2FeS  +  2CaO,SO», 

et  la  série  des  réactions  recommence  indéfiniment  ;  si  bien  qu'il  suffit 
de  très-peu  d'oxyde  de  fer  pour  transformer  à  l'air  humide  une  grande 
quantité  de  sulfure  de  calcium  en  sulfate  de  chaux. 

En  général^  le  cùntact  de  Voir  dewra  être  limité  au  temps  nécessaire  à 
l'hydratation  partielle  de  la  chaux  par  Thmidité  atmosphérique ^  afin  de 
faciliter  le  broyage  de  la  soude.  Trois  à  six  jours  suffisent  :  un  délitage 
pfus  long  est  une  exagération  et  amène  une  perte  pour  le  fabricant. 

L'auteur  a  ensuite  étudié  raclion  de  l'eau  sur  la  soude  brute,  en 
soumettant  un  môme  poids  de  cette  dernière  à  des  quantités  variables 
d'eau  pendant  des  temps  différents  et  à  des  températures  différentes. 

L'analyse  des  résultats  obtenus  l'a  amené  à  constater  que  : 

1*  Une  quantité  donnée  de  soude  brute  donne  les  proportions  les  plus  va- 
riables de  soude  caustique  et  de  sulfure  de  sodium^  selon  qu'on  fait  varier 
la  proportion  d^eau  et  sa  température,  ainsi  que  la  durée  de  la  digestion. 

2«  La  quantité  d'eau  y,'influepas  sensiblement  sur  la  causticité,  mais  cette 
dernière  augmente  avec  la  durée  de  la  digestion,  ainsi  qu'avec  T élévation  de 
la  température* 

3*  La  proportion  de  sulfure  de  sodium  va  en  croissant  avec  la  quantité, 
d^eau  et  surtout  avec  la  durée  \ie  la  digestion  et  l'élévation  de  la  tempe* 
rature% 
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A^  La  diminution  du  mrbonate  de  soude  coïncide  non-seulement  mec  Ut 
formation  de  la  soude  caustique,  mais  elle  est  aussi  en  rapport  avec  la  vch 
riation  du  sulfure  de  sodium.  Cela  tend  à  profuvei*  que  ce  dernier  se  forme 
aux  dépens  du  carbonate  de  soude, 

5<^  Les  proportions  de  sulfure  de  sodium  et  de  soude  caustique  ne  parai»' 
sent  être  liées  par  aucune  relation. 

Ces  résultats  de  sulfuration  varjable  ont  amené  M.  Kolb  à  étudier 
l'action  de  l'eau  sur  le  sulfure  de  calcium  pur^  employé  d'abord  seul, 
puis  en  présence  du  carbonate  de  soude,  de  la  soude  caustique  et  de 
la  cbaux,  soit  isolés,  soit  réunis. 

Il  en  résulte  que  : 

i<^  La  quantité  de  sulfure  de  calcium  dissous  ou  plutôt  décomposé  dans 
Veau  est  trés-faible,  mais  augmente  avec  le  temps  et  la  température. 

2<^  La  chaux  n'apas  d^infiuence  sensible  sur  cette  solubilité;  mais  un  peu 
de  soude  caustique  y  met  une  entrave  très-nette,  surtout  à  la  température 
ordinaire. 

Z^  Quant  au  carbonate  de  soude,  la  décomposition, 

NaO,C08  -I-  Cas  =  NaS  +  CaO,C02, 

excessivement  marquée  dans  des  liquides  trés-étendus,  diminue  par  la  con- 
ceniration  jusqu'à  devenir  nulle  dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate 
de  soude.  Elle  augmente,  au  contraire,  avec  la  durée  de  la  digestion  et 
l'élévation  de  température. 

4<*  La  présence  de  la  soude  caustique  en  petite  quantité  {ou,  ce  qui  revient 
au  même,  de  la  chaux)  porte  obstacle  à  l'action  du  sulfure  de  calcium  sur  le 
carbonate  de  soude. 

Il  y  a  entre  ces  derniers  résultats  et  l'action  de  l'eau  sur  la  soude 
brute  un  accord  complet  qui  est  un  argument  sérieux  contre  la 
théorie  de  l'oxysulfure  de  calcium. 

Quant  à  la  soude  qui  avait  servi  à  expérimenter  l'action  de  l'eau, 
l'auteur  avait  d'avance  calculé  les  proportions  des  matières  premières, 
de  manière  à  favoriser  la  présence  de  l'oxysulfure.  L'analyse  complète 
des  produits  de  cette  soude  lessivée  lui  a  prouvé  par  ses  résultats  qu'il 
n'avait  pu  se  former  aucun  oxysulfure. 

Il  y  a  quelques  mois,  M.  E.  Kopp,  dans  son  intéressant  travail  sur 
l'utilisation  et  la  dénaturation  des  résidus  du  chlorure  de  chaux  et  de 
la  soude  artificielle,  fut  amené  à  conclure,  d'une  série  d'analyses  de 
cbarrée  de  soude,  que  le  rapport  du  sulfure  de  calcium  à  la  chaux 
vive  correspondait  bien,  comme  l'avait  admis  M.  Dumas,  à  la  formula 
CaO,2CaS;  mais  M.  Scheurer-Kestner^  dans  une  communication  faite  à 

NOOV.  SÉR.,  T.  VI.  1866.  —  soc.  CVJM.  ^ 
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rAcadémItt;  de»  aciescea  (i)»  a  olijiBeté  avec  ja«(a  oaisoni  qua  «a  rapport 
paul  étra  cakuld  d'avaDce,  d*après>  las  piopostioD»  d*  «aleaira  et  dor 
sulfate  de*  aouéB  aoif  loydaa*  Ce  rapport  ne  peut  doBC  ni  iafiimer  ai 
confirmer  aucune  théorie. 

D*aa  aiitce  oèld^  M.  EL  Bopp  aoumit  la  mâma  disèoloUan  decarbo- 
nate  de  soude,  d'une  part,  à  l'action  da  la  ebaus,  et  d'autre  part,  ài 
l'actiûQ.  dfune  quantUé  de  chacréa  de  souda  contanaol;  la  même  poids 
decbaa&.yixra«  Dana  la  premier  échantilloo,  îL  obtint  unaoaaatîAoattoii 
compléta  ;  dans  la  sacood,  elle  fut  insif  niiianta. 

Le  travail  récent  de  M.  Pelouze  {sur  la  oomposUi&n  de  la  stmde  êatimtê 
du  sel  marin  par  le  procédé  Leblanc)  (2)  est  complètement  en  désaccord 
a^accafail,  e&  ca^  sana  qiu'ii  arriva  par  une  aéria  d'expériaDcaa  aiu 
conclusions,  suivantes  : 

«-  Touta  soude  binite^  formée  dans  dea  condUiona  ioduatriellea , 
daaaa»  paa  un  eootaot  su/fiaamment»  prolongé  airec  l'etUy  ua>  aaarc 
dans  lequel  la  saturation  de  la  chaux  est  complète.  »  La  cbarréa  da 
soude  est  donc  impropve  àoauatifter  du  earboaaie  daaouda, 

«  La  soude  brute  est  un  mélange  de  carbonate  de  soude,  de  sulfure 
de  calcium,  de  carbonate  de  chaux  et  de  chaux  libre;  »  et  tout  porte  à 
croire  aujourd'hui  que>  lom  nsâHia  qu'on  rânéraife  àt  démonlsait  Kesiap- 
lence'  d'un  oxyaulAMe  de  cateion»,  il  m'en  résuiterait  paa  pour  ceia:  qns 
son  îoterTention.fûtnéeeaBaire  pour  expliquer  lai  aépaBaiion.  du  Gaidbo«^ 
nate  de  soude  du  résidu  qui  l'accompagne. 

mm  Vmmtm  et  rjMviat  p«r  IBM.  A.  BiMH»  «am.  ■aDMWi  {9>)i 

Pour  extraire  ces  oxydes  de  la  gadolinite,  le  minéràfa  été  traité  par 
l'acide  cblorhyd'rique  et,  après  élimination  de  la  silice,  la  solution 
précipitée  par  l'acide  oxalique.  Oti  obtient  ainsi*  un  précipité  rosé  qui 
se  dépose  facilement  dans  une  lirueur  bouillante  et  qu^bn  peut  très- 
bien  laver  par  décantation.  Le  précipité  renferme,  outre  les  oxydes 
du  groupe  du  cérium,  dis  la  chaux  et  des  traces  de  manganèse  et  dis 
«ilice.  On  redissout  le  précipité  dans  l'acide  azotique,  et  on  ajoute 
à  la  solution  dti  sulfate  de  potasse  pour  précipiter  lé  cérium  et  Te  làn- 
ihane  à  l'état  de  sulfates  doubles  ;  on  précipité  dé  nouveau  la  liqueur 

(f)  Con^ftèt  rendus^  t,  Bix^  pi  639(1909). 

<a)  "Comptes  rendua, .  t.  snr,.  p.  3i4>  («sas) . . 

0)  Annttlen  dsr  Qtemiet  undi  Pfutrmacie-j.U,  gsmlxmIv  p»  l•^  JAnvier*  isa6j— 
Zeitschviff  fur  C hernie,  nouy.  sér.,  t.  ii,J).  7î.  Voir  sur  le  m&me  sujet  le  mé- 
jDQoifed^  m  Delt^rtttAtïe, BuilbHn  d&  là' 3otiét^eHimiqtte\  mrav^fe' séries  t.  v, 

i>.  iâs.(iaa€g.. 
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filtiréd  par  Vwhàû  osalicooe^  et.  oq:  oalcioe  le  pFéeipité  dantiuii'  eranselt 
de  piaiioe;  On  cedifiBOui  le  résidu  de  la  caiéittation^  préailaifoiinneDt  Imé 
à  l'eau^  dans^  Taoide  aooUqiae^.  et  on.  précipite  une  tisoisièaie  (bis  li& 
liqueur  acide  par  J'acide  oxalique.  Si  là  eolutiou,  aussi. co&centcée  que 
pesaible^  da^  eo' précipité  calciné  et  Bediasous  dan&  mi:  amde  ppésenl»' 
encore  auispectroscope  les  bandes  d'aibsorption  du  didiyme^  il  faut  r épé^ 
ter  le  traitement  par  le  sulfate  de  pe^asse^  parce  qua  ce  senût  un  iodice' 
certain  qtiaUon. n'a' point  élieoiné  la  totaliié  des  métau» du  groupe  dcr 
cérium.  Enfin,  pour  éliminer  la  chaux  et  lai  magnésie,  on  précipite  la 
solution»  awtlqufi:  par  rammomaque^.  oa-  hM>e  le  précipité,  on  Is^  ncH 
dissout  dans  dé  Padde' asotique,  et  om  précipite  une  deuxième  four 
par  l'acide  (oaifique^  ce*  qui  donne' les  oxaktes  d^yttna,  etc.,  à  1- état  do 
pureté. 

I.  Ebbidiii  **  On  opère,  une:  sépantion  partieite  de  l'yCtna  et-  da 
rerbiae  en  faisant  évaporer  dm»  la  vida  sec  usa  solution  acétiqna  da* 
ces  oxydes;  les  portions  qui  cdstaiësmit  en  premiar  rentemeni  la. 
majeurai  partie  de  Ferbtne.. 

On  arme. à  une  séparation:  plus  complète  en  transftirmant  ces- terres 
an  azotates.  On^  évapore  la>  sakitiont  da  ces  sel&jusqufà  T-apparition.  da 
ii»peut8  nitffeuaea^  puis-  on^  nsprend^  la  majase  aoitdtâéa  par  la  refcoix 
dissement  par  une  quantité  d'eau  juata suffisaota  p<uir  qu*à^  Uébuili^- 
tion  la  Uquatif  aeil  paslaitamant  olake*. 

Par  la  cefraidisèsmast  lent  da  eette  salulion^  iitsa  sépare  de&^^aigniUes^ 
d'aflotate  basique  d!ecbina  ;  on  décante  la  liqueur  et  on  l&va  rap idar»- 
maot  lea  edatauK  ««ac  da  l'astt  mAlarman^  aamon»  3'  p.  %  dfacida^ 
aaoiiqiiav 

fio)  évaparaot  an  partie  Ifti.  aoljOtion^  an\  câitie&t  ime  nouvalla  criscaiK 
lisation»,  pui»  une  troisièmaat  une  quatrième*  Enfin  eea  cristaux  sont 
repris  par  Teau  bouillante  et  triâtes  de  môme«. 

L'équivalent  da  L'iBcbina  ai  été  trouvé  =s  56,3« 

L'dfôirMy  EifQ,  obtenue  pan  la  oalcination  de  l'asotate  au  de  Toxalata» 
au.  contact  de  l'air,.  foiTmauna  paiftdBe  rose  qui,  cbaulfôa  dans,  un»  coa^r 
rant  dlbydrogèna,  ne  pardpafida  poids. 

Elle  ne  fond  pasaurrouga  blaoc;  lorsqu'elle  est  incsandesceate,.  ella 
présente  une  lumière  varier  Ses  combinaisons  sont  colarées.  an  roae^  ai 
celles  qui  sont  bfdnatées^  sont  plus  ooloDées  qua  celies  qui  sont  nDhfr 
dceSé  L'eriMoa na  ferme  paadkectamenè un. hi^diatai  Ses  sds^oni.  une 
réaction  acide  et  une  saveur  douceâtre  et  astringente. 

Le  suif  pie  d'erbine,  3ËrO,.S03  -f  8H0,  cristallisa  ea  cristaux  transpa- 
rents^ durs^  d'un  état  vitreux;  ils  sont  bien  formés,  inaÉlérables^à  l'atr,- 
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de  couleur  rose;  à  une  température  élevée  ils  perdent  leur  eau,  et  lei 
cristaux  anhydres,  au  contact  de  Teau,  s'hydratent  de  nouveau  avei 
élévation  de  température.  La  calcinati«n  décompose  ce  sel  en  partie.  _ 
Vcaotate  basique,  2(ErO),AzO' +  3  HO,  forme  des  aiguilles  d'uz^ 
rose  pâle,  inaltérables  à  l'air.  La  chaleur  leur  fait  perdre  leur  eau 
sans  altérer  leur  forme  ;  elles  donnent  de  l'erbine  par  la  calcinaiion. 
Ce  sel  est  peu  soloble  dans  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique;  Teau 
pure  le  décompose  en  formant  un  sel  encore  plus  basique,  gélatineux. 
Voxalate,  EtOjCW  -f  HO,  forme  un  précipité  qui,  à  l'ébuilition,  se 
dépose  à  l'état  d*une  poudre  dense,  grenup^  d'un  rose  pâle.  Ce  sel  ne 
perd  son  eau  que  vers  la  température  à  laquelle  il  se  décompose. 

Les  solutions  d'erbine  sont  caractérisées  par  un  spectre  dont  les 
raies  d'absorption  sont  nettement  limitées,  et  ces  limites  sont  indé- 
pendantes de  rintensité  de  la  source  lumineuse.  Ce  qui  distingue  le 
spectre  de  l'erbine,  c'est  l'absence  complète  des  raies  d'absorption  qui 
caractérisent  le  spectre  des  solutions  de  didyme. 

D*après  MM.  Babr  et  Bunsen,  le  spectre  qui,  suivant  M.  Delafon- 
talne  (t),  caractérise  les  combinaisons  de  terbine,  n'est  que  le  spectre 
combiné  de  l'erbium  et  du  didyme,  et  ils  concluent  de  là  que  la  ter« 
bine  n'existe  pas,  ou  au  moins  que  le  caractère  spectral  en  question 
n'appartient  pas  à  un  corps  particulier. 

L'erbine  se  distingue  de  tous  les  autres  corps  en  ce  que,  portée  à 
l'incandescence,  elle  fait  apparaître  des  raies  brillantes  dans  la  flamme 
non  éclairante  de  la  lampe  de  Bunsen.  Son  incandescence  produit 
une  lumière  verte  qui  apparaît  aussi  lorsqu'un  l'introduit  dans  Tinté- 
rieur  d'une  flamme;  cette  coloration  n*est  pas  due  à  une  volatilisation, 
mais  uniquement  au  grand  pouvoir  émissif  de  l'erbium.  Pour  bien 
observer  le  spectre  de  l'erbine,  il  faut  augmenter  ce  pouvoir  émissif, 
et  on  y  arrive  en  employant  cette  substance  à  l'état  d'épongé,  telle 
qu'on  l'obtient  par  la  calcination  de  l'azotate  d'erbine.  On  augmente 
encore  le  pouvoir  absorbant,  et,  par  conséquent,  le  pouvoir  émissif  de 
l'erbine  en  l'humectant  avec  une  liqueur  incolore;  celle  qui  réussit 
le  mieux  est  une  solution  d'acide  phosphorique.  On  obtient  alors  un 
spectre  dont  l'intensité  et  la  netteté  ne  le  cèdent  en  rien  à:  celles  du 
spectre  de  la  baryte.  Si  l'on  compare  l'intensité  maximum  d  ces 
raies  claires  avec  l'inlensité  niinimiim  des  raies  obscures  que  présente 
le  spectre  d'absorption  des  solutions  d'erbine,  on  trouve  une  coïnci- 

(1]  Bulletin  de  ta  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  41S,  jain  1865,  et  t.  v, 
p.  166,  février  1866. 
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dence  parfaite.  Les  mômes  relations  s'observent  entre  les  deux  spec- 
tres du  didyme.  Ce  fait  conduit  à  cette  conclusion  importante  que  la 
nature  et  la  position  des  raies  que  produit  un  composé  dans  le  spectre 
sont  indépendants  de  la  température,  que  celle-ci  soit  à  Oo  ou  à  1000^, 

Yttbioh.  —  Les  eaux- mères  qui  fournissent  Tazotale  d*erbine  par 
cristallisations  fractionnées  contiennent  l'yttria,  mélangée  encore  d'a- 
zote le  d'erbine  et  des  dernières  traces  des  oxydes  de  la  cérite  qui  se 
sont  accumulées  dans  les  eaux-mères;  on  se  débarrasse  de  ces  der- 
niers par  un  traitement  au  sulfate  de  potasse.  Pour  se  débarrasser  des 
dernières  traces  d'erbine^  on  calcine  l'azotate  au  bain  de  sable  jus- 
qu'à sa  transformation  en  sel  basique,  on  reprend  ce  résidu  par  l'eau 
et  on  le  soumet  à  une  nouvelle  calcination,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à 
ce  que  sa  solution  ne  produise  plus  de  spectre  d'absorption  ;  on  pré- 
cipite alors  par  l'acide  oxalique,  on  calcine  l'oxalate  précipité  et  on 
obtient  ainsi  de  l'yttria  pure.  L'équivalent  de  l'yttrium  déduit  de  la 
composition  du  sulfate  obtenu  avec  la  terre  ainsi  purifiée  est  =  30^85. 

L'y^ria,  YtO,  obtenue  par  la  calcination  de  l'oxalate,  constitue  une 
poudre  blanche,  douce  au  toucher,  qui  par  son  incandescence  pro- 
duit une  lumière  parfaifement  blanche  dont  le  spectre  ne  présente 
aucune  raie.  Ses  solutions  ne  présentent  pas  non  plus  de  spectre  d'ab- 
sorption. Elle  est  infusible  et  tout  à  fait  fixe.  Les  acides  minéraux  la 
dissolvent  difficilement  à  froid,  lentement  à  chaud^  mais  complète- 
ment. Ses  sels  ont  une  réaction  acide  et  une  saveur  douceâtre  et  as- 
tringente. 

Le  sulfate  d'yttria,  3YtO,S05  +  8H0,  s'obtient,  par  l'évaporation  de 
sa  solution  au  bain-marie,  en  cristaux  bien  formés,  incolores  et  trans- 
parents^ inaltérables  à  l'air.  Il  se  comporte  sous  l'influence  de  la 
chaleur  comme  le  sulfate  d'erbine. 

Vazotate  basique,  2(YtO)ÂzO^  +  3H0,  s'obtient  comme  l'azotate  d'er- 
bine ;  il  forme  des  aiguilles  blanches,  déliquescentes,  ne  perdant  leur 
eau  qu'à  une  température  élevée  et  se  décomposant  sans  fondre,  en 
laissant  un  résidu  d'yttria.  L'eau  pure  décompose  ce  sel;  par  l'ébulli- 
tion  avec  l'eau,  il  se  forme  un  sel  gélatineux,  très-basique. 

Voxalate,  YlO,C«03  +  HO,  séché  à  iOO*,  forme  une  poudre  blanche 
très-ténue. 

D'après  MM:  Bahr  et  Bunsen^  toutes  les  réactions  attribuées  par 
Mosander  et  par  M.  Delafontaine  à  la  terbine,  appartiennent  à  un  mé- 
lange d'erbine  et  d'yttria  (1). 

(1)  Voyez  à  ce  sujet  le  nouveau  mémoire,  de  date  plus  récente^  de  M.  Dela- 
fontaine inséré  dans  ce  Bulletin,  t.  v,  p.  166  (1866). 
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MtwrmSnatkm^  l'yÈtria  eide  Verbim.  —  -Les  deux  oxyte,  préoi]rttéB 
là  Kélat  d'Oxalates^  sont  calcinés  as  rouge  blanc,  au  conlacl  de  l*alr; 
cm^détormiDe  leur  poids.  On  ajoute  eneuite  de  Teao  Abm  le  oretnel-de 
platîae  qui  a  servi  à  cette  calcination  ;  puis  on  rempMt  aux  deux  tien 
anvîTon  avec  une  quantléé d'acide  solfiuriqQe'eoDeentré  égalée  peu  près 
au  poids  des  oxydes.  On  ofaauib  ensuite  su  imin^navie  en  remplaçant 
Teau  qui  -s'évapore,  jusque  •dissolution  complèle  des  oxydes,  ce  qui 
•est  .généralenient  Icmg.  On  ëva  we  ensile  aosn  loin  que  .possible  an 
bain-marie,  puis  à  feu  nu,  en  élevant  peu  É  peu  la  température,  de 
manière  à  chasser  tout  Facide  solfurique  en  «xciès,  et -on  calcine  ièfè* 
cément  jusqu^À  ce  que  Je  poids  reste  cooDstant;  <im  pèse  «lors  les  solf- 
iâtes, et  de  leur  paids  total,  cosmalssaBtite  poids  «desexydes^  on  diMuit, 
far  deux  é^naÉtonSy  le  poids  de  chacun  des  oxydes. 

>La  gaddliDite  «ceafeisse,  d'^nrës  les  aiutlyses^âe  M.  A.  iKosnig  : 


Silice 

ItZfii 

iGluctne 

8,96 

Oxyde  ferrique 

4,73 

—     ferreux 

9,76 

¥ttria 

34,64 

tËrbine 

2,93 

Protoxyde  de  cérium 

2,86 

Oxyde  de  didyme 

8,38 

—     de  lanibane 

3,21 

Magnésie 

0,15 

Chaux 

0,83 

Soude 

0,38 

Eau 

1,93 

99,37 

meelierékea  mr  le  tantale,  le  nloMmn  et  l'Uméiiinfli, 

par  M.  m,  HCanHAIVM  (f). 

L'auteur,  en  reprenant  ses  recherches  ^ur  les  luâtattz  tanlaliqua^, 
maintient  l'existeiice  de  rilménium  (2}«  la  densité  de  ce  corps  serait  il 
elle  seule  une  ju-euve  de  son  existence;;  celte  densité  est  ^gale  A  .3^3:; 
celle  du  tantale  se  iû,78  et  celle  du  niobium^=  61,27  à  6,67;  et  .ia 
densité  de  l'acide  iloiénique  =  3,81,  tandis  que  eeile  de  lUicide  tan- 
tàlique  =  7,0  et  celle  de* l'acide  niobique  =  5,0.  Les  caractères  mvl 
chalumeau  le  distinguent  aussi  de  ses  congénères,  ear  iaindis  ^ue  le 
tantale  donne  avec  le  sel  de  phosphore  une  perie  iacolojw^  ei  >le  juih 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  xcv,  p.  65.  Août  1865.  —  Zeilschrift  fur 
■Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  659. 

tï)  Voir  la  note,  p.  27,  et  le  mémoise  BùiTsat,  p.  5?U 


CHIMIE  MINÉRALE.  ^ 

hium  «ae  peHe  iacokxre  daos  la  fisiaiDa  encbédenre  et  «ne  «perle  toiBe 
4ans  4a  flaiitiiieiiilérieiur«^  q^i  devient  videtiteoa  l}tefie  par  l'addilîoQ 
diacide  mobiqoe,  Tilméiiinin  donne  à  la  fiarame  «xtériefire  mie  perle 
f aane  à  chaud,  tocokve  à<frold,  «t  dans  la  iflamme  intëdenre  mie  perle 
%raiie  heauconp  plas  facilement  qne  le  nidHum,  et  qui  ne  devient 
blefie  eu  vielle  daiis  aucunse  tdnonstance. 

S^ruHon  dm  ^kms  iwidei.  —  La  densité  des  saoides  fournis  par  les 
différentes  variélés  de  niobites  varie  entre  3,95  et  5^71  ;€^aqw^  fois 
•que  oet<t«  «èeranté  âépavse  aotalilement  SA  im  peut  dire  qne  «es  acides 
HPénlerment  de  façade  tsntalique,  et  q»e  lorsqu'elle  lest  inféiieuie  &  5^0 
ils  renferment  de  l'acide  ilménique. 

On  peut  aussi  démo»te:er  ia  pré&enœ  des  acîAes  tantallque  et  ikné- 
nique  par  une  ébullition  .avec  de  Tacide  ^blorfaydrique  concentré  et 
des  planures  d*étain;  dans  ces  circonstadces,  comme  i'a  fait  voir 
M.  de  Kobell,  les  acides  des  niobites  se  colorent  en  bleu  et  donnent  des 
solutions  bleu  saphir  qui  ne  deviennent  incolores  à  l'air  qu'au  bout 
d'un  certain  lemps,  par  suite  d'une  réoxydatron.  Cette  coloration  est 
prindpalamest  due  à  l'adde  alobiqoe;  l'adde  oliinénique  la  produit 
aussi,  mais  elle  disparaît  beaucoup  p^os  vite;  l'acide  taaAaliqoa  éerttiil 
gris  et  doaiae  oae  .solatton  ina»loi«;  ua  mélange  d'^Hàdes  ianlaiique 
et  niobique  donne  une  liqueur  incolore,  mais  un  ôépùi  ^ooloré  «n 
bleu  qui  s'oxyde  très-vite  sur  le  filtre  et  devient  incolore  ;  c'est  ainsi 
que  se  com^perteot  les  acides  foornis  ipar  la  coloaAit»  et  la  tftntmlite 
de  Bodenmais.  La  présence  de  Tilménium  se  reconnaît  A  la  «okitiOQ 
jaune  que  donne  son  vdde  après  fosron  avec  du  sel  de  phosphore  oq 
àvL  snEbte  acide  de^otasafe,  &a  encore  par  la  4Sifeokiti8&«de  ^sonliyiirate 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

r 

Pour  séparer  l'acide  tanialiqcie,  oa  fond  ieaiélange  des  acides  avec 
6  parties  de  sulfate  acide  de  potasse  ;  on  lave  à  l'eau  bouillante  et  Ton 
fait  digérer  les  sulfates  insolubles  avec  du  sulfure  ammonique;  on  lave 
de  nouveau  à  l'eau,  fJAÎs  à  l'^tcide  chlonh^ique  faible,  et  on  des-* 
sèche.  On  fait  alors  bouillir  la  masse  avec  10  fois  environ  son  poids 
d'une  solution  de  soude  à  10  p.  ^/q;  les  acides  niobique- et  llménique 
donnent  des  sels  de  sottde  sdubies»  tandis  ^e  l'acide  tantalique  rei^e 
en  grande  partie  insoluble.  Pour  retrouver  le  reste  de  cet  acide,  on 
précipite  la  solution  par  l'ammoniaque,  après  l'avoir  acididée,  et  on 
transforme  de  nouveau  le  précipité  desliydrates  en  sulfates  qu^on  traita 
comme  précédemment. 

Pomr  séparer  enseke  l^œide  âlaiésî^e  de  l'adde  niiânqiie^  9D  «{«é* 
cipite  leur  solution  sodique  par  i'aminonhiqve,  après  P^avoir  «atvsISe 
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d'acide  chlorbydrique,  el  on  fait  bouillir  les  hydrates  précipités  a?ec  d| 
Tacide  cblorhydrique;  à  la  solution  claire  on  ajoute  alors  du  sulfati 
de  potasse  et  on  sature  par  la  soude;  les  acides  niobique  et  iloié* 
nique  se  précipitent  à  Tétat  de  sulfates  qu'on  la?e  avec  un  peu  d'eaa 
et  qu'on  reprend  par  de  l'acide  chlorbydrique  à  1,09  de  densité;  le 
sulfate  ilménique  se  dissout,  le  sulfate  niobique  reste  insoluble; 
comme  la  séparation  n'est  pas  immédiatement  complète,  il  faut  répéter 
l'opération. 

Composition  des  acides  extraits  des  différentes  variétés  detanialites,  etc. 
—  (D  est  la  densité  du  mélange  des  acides  extraits  des  différentes 
variétés). 

i)  Tantalite  de  Kimito.  —  D  =  7^36  ;  ces  acides  renferment  : 

TaO»  =  86,7,Nb«08  =  «3,3. 

2)  Colombite  de  Bodenmais.  —  Densité  du  minéral  =  6,29.  D  =  5,71. 
Composition  centésimale  de  ces  acides  : 

TaK)3  =  31,17;Nb«03  =  53,19;ll«03  =  5,64. 

Il  y  a  plusieurs  variétés  de  celte  colombite,  dont  quelques-unes  ne 
rebferment  pas  d'acide  tantalique. 

3)  Colombite  de  Middletown.  —  Densité  du  minéral=5,80.  D=s5,10; 

composition  : 

kNb«03  =  76,76;llî03  =  23,24. 

4)  SamarskUé  de  Miask.  —  Densité  du  minéral  =  5,64.  D  =  4,91  ; 

composition  : 

Nb«03  =  59,0;I1«03  =  41,00. 

5)  Yttroîlménite  de  Miask.  —  Densité  =:  5,39  à  5,45;  D  =  4,88  ;  com- 
position des  acides  : 

Nb203  =  43,2;I1«03  =  56,8. 

6)  Pyrochlore  de  Miask  —  Densité  du-  minéral  =  4,20;  D  =  4,20. 

Composition  : 

Nb203  =  22,l;ll203  =  77,9. 

7)  Aeschynite,  —  Densité  du  minéral  =  4,95  à  5,08.  D  =  3,95.  Com- 
position : 

Nb203  =  7,50;ll«O3  =  92,5. 

Le  poids  atomique  du  niobium,  déduit  de  la  composition  du  chlorure 
niobique  NhK\^  et  du  niobite  de  soude 

Nb203,NaO  +  5H0 

obtenu  par  l'auteur  en  petits  prismes  brillants,  est  égal  à  52,8  (H.  Rose 
était  arrivé  à  48,8,  et  M.  Marignacà  46,5). 
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Le  poids  atomique  de  rUménium  déduit  de  la  composition  de  son 
chlorure  et  de  rilménate  de  soude  est,  d'après  Taufeur^  égal  à  52,4. 

Voici  maintenaDt  les  caractères  que  l'auteur  assigne  à  Tllménium  et 
à  ses  combinaisons  : 

Ilménium.  —  Il  a  été  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  le  fluorure 
double  d*ilménium  et  de  sodium;  c'est  une  poudre  d'un  gris  de  fer, 
d'une  densité  égale  à  3,63;  il  ne  prend  pas  l'éclat  métallique  sous  le 
brunissoir;  il  se  tr&nsforme,  par  le  grillage,  en  acide  ilménique.  Il  se 
dissout  dans  FIH  avec  dégagement  d'hydrogène;  cette  opération  ne  doit 
pas  se  faire  dans  un  creuset  de  platine,  car  dans  ces  circonstances  le 
platine  est  attaqué. 

Uazoture  dHlménium  se  forme  à  chaud  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  le  chlorure  d'ilménium.  Poudre  noire,  combustible  comme  de 
l'amadou. 

Le  sulfure  d'ilménium  est  une  poudre  graphitoïde  se  formant  par 
l'action  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  l'acide  ilménique 
chauffé  au  rouge.  Insoluble  dans  les  sulfures  alcalins;  combustible 
avec  une  flamme  bleuAtre.  Sa  composition  est  exprimée  par 

I15S«  =  3I1S  +  11«S8 

et  correspond  à  celles  du  sulfure  de  tantale  de  Berzélius  et  du  sulfure 
hyponiobique  de  H.  Rose. 

Chlorure  d'ilménium  Il^CP.  —  Lorsqu'on  chauffe  dans  un  courant  de 
chlore  sec  un  mélange  intime  d'acide  ilménique,  de  charbon  et  de  su- 
cre, il  se  forme  un  mélange  de  chlorure  et  d'oxychlorure  ;  le  premier 
peut  être  séparé  du  second  par  sublimation  ;  il  forme  alors  des  ai- 
guilles cristallines  d'un  jaune  brillant.  Il  se  dissout  dans  GIH  en  don- 
nant une  solution  jaune.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  chlorure 

IlCl*. 

Fluorure  d't/mémum.— L'ilméaium  et  l'acide  ilménique  se  dissolvent 
dans  l'acide  fluorhydrique,  et  la  solution,  évaporée  à  consistance  siru- 
peuse,  donne  des  cristaux  transparents  de  Ouorhydrate  de  fluorure  d'il- 
ménium qui,  par  la  chaleur^  perdent  de  l'acide  et  deviennent  opaques. 
En  dissolvant  3  parties  de  fluorure  de  sodium  et  4  d'acide  ilmé- 
nique dans  FIH,  on  obtient  une  poudre  cristalline  qui  est  un  fluorure 
double.  Celui-ci^  chauffé  fortement,  abandonne  du  fluorure  d'ilmé- 
nium. 

Ilménium  et  oa^gé/ie.— Il  existe  4  oxydes  d'ilménium  :  l""  un  oxyde gri$ 

11507  =  110  +  211*03 
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qu'on  obUaat  en  chauffant  de  Tacide  iknénique  dans  on  coarant.    ^^ 
dro^^ne  ;  Tacide  niobique  donne  un  oxyde  correspondant^  2''  an    ^^^ 
bleu  qu'on  ae  peut  isoler  et  qui  se  forme  lonqu'on  traite  Tacide  //m 
nique  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  ;  3*  un  osQfde  brun  qui  t 
Xorme  par  Inaction  du  zinc  en  jirésence  de  HGi,  à  l'abri  de  l'air  ;  si  Te 
sature  tout  l'acide  par  du  zinc,  l'oxyde. se  dépose  en  flocons  bruns  .%^ 
deviennent  rapidement  blancs  à  l'air.  4®  L'acide  UwUaique  11^,  ajui 
cakination,  est  insoluble  dans  les  acides,  sauf  dans  FIH;  Thydral 
précipité  se  dissout,  par  contre,  déjà^  Iroid^dans  CIH  en  donnant  jam 
solution  jaune.  L'acide  calciné  est  ^ittaqué  par  la  fusion  avec  du  sui 
fate  acide  de  potasse.  L'ammoniaque  et  le  sulfure  ammonique  donneal 
dans  ses  solutions  acides  >un  précipité  d'hydrate  gélatineux  qui  est 
jaune  quand  il  est  sec,  et  qui  a  pour  eoooposiiion.: 

Il«03  +  5H0. 

Sulfate  cTacide  tlménique,  — Le  sulfate  qu'on  ohtient  en  fondant  IIK)^ 
avec  du  sulfate  acide  de  potasse  est  insoluble  dans  l'eau,  il  a  un  as- 
pect crayeux  ;  sa  composition  est  représentée  par 

3(Il«03)S03  +  12H0. 

Le  sulfate  niobique,  obtenu  de  même,  est 

9(Nb203),S03  +  22HO. 

lioraqve  1*oa  ajoute  ^mrllate  de  potasse  à  une  sokttioncfhlorby^ique 
-d'aotdeûkméBiqoe,  dl>fie  lonne  ua  précipité  blanc,  qui  est 

^(îl«05)903  +  «H®; 

des  lavages  à  Peau  lui  enlèvent  de  l'acide  et  le  iransforment  dans  le 
sulfate  j>récédent.  On  obtient  enfin  un  troisième  sulfate 

311203,5503  +  15H0 

par  la  fusion  de  l'ilménate  de  soude  avec  du  sulfate  acide  d'ammo- 
niaque. On  connaît  un  sulfate  niobique  correspondant  avec  iOHO. 

Nménate  dépotasse  K0,ll*08  -j-  5H0.— L'acide  ilménique,  fondu  avec 
de  la  potasse,  donne  une  masse  soluble  dans  l'eau,  et  cette  solution 
donne  un  précipité  cristallin  par  l'addition  de  l'alcool.  Le  tantaJale  et 
le  niobate  de  potasse^  obtenus  dans  les  mômes  circonstances,  ont  pour 
ComjLOsition 

3KO,4Ta203  +  17H0      et      2KO,3Nb*03  +  12H0. 
Hméimte  4e  «otnie.  —  L'auteur  em  édorit trois-:  i«  sel %i»iqixe 

*NaO,3lS03  ^  20RO 
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iocBiaiXt  une  .pi)uàFe«rîst8lliiie  et  se  déposant  dHine  liqueur  jreiifer- 
jaoaat  ub  graad  esmèsxde  Boode;  2^  le  .^1  aeutse  NaO^l^O^  .reofermaat 
Ifi  cm  9  atonDOs  d*eau,  se  ioime  par  le  refroidissement  de  la  scdotioo 
obtenue  en  traitant  par  une  petite  quantité  d*eau  bouillante  la  masse 
provenant  de  la  fusion  de  Il^O^  avec  de  la  soude  ;  celle-ci  ne  doit  pas 
^ftre  en  trop  grand  excès  ;  3»  un  sulfs^te  'acîde 

3(NaO)4n«Oî  +  30HO 

3e  forme  pai^  Taetion  de  Peau  sur  le  sel  neutre  et  se  précipite  à  l'état 
^^ristallin,  tandis  qu'il  reste  un  sel  basique  eu  dissolution. 

La  solution  des  ilménates  donne  un  précipité  brun  jiar  le  cjanure 
jaune  et  HGl  ;  4'acide  «iobi^ue  se  comporte,  de  méma^  mais  le  préci- 
pité est  plus  clair;  celui  que  donne  l'acide  tantalique  est  jaune.  L'il* 
«ménate  de  soude  donne  a^ec  la  noix  de  galle  un  précipité  brun 
orange;  le  aiobate  de  soude;  un  précipité  plus  orange^  et  le  tactalato 
de  soude^  un  précipité  jaune  de  soufre  (!)• 

CùnsiUuiion  des  acides  tantcUique,  niobique  et  ilménique.  —  L'auteur 
pense 'Çue  Tacide  tantàiiqiie  a  pour  foi^mnle  Ta%)^,  fiosnme  ^-admeétalt 
Berzélius,  et  non  TaO^,  selon  l'opinion  de  B.  Rose,  et,  par  conséquent, 
que  cet  acide,  ainsi  que  ses  congénères  les  acides  niobique  et  ilmé* 
nique,  sont  des  sesquioxydes.  La  formule  des  iantalHes  est  alors 

2{BO),3(Tâ203)    et  non    IlO,TaOî. 

L'auteur  teraûDe  «n  rapportant  des  analyses  de  tantalites,  nio- 
bites,  etc.,  faites  par  lui  et  par  d'autres  chimistes. 

Sar  le  s>H>vpe  de  tantale,  par  M.  BliOlLAM  (2)» 

L'auteur  résume  les  résultats  de  ses  recherches^  à  l'occasion  des 
travaux  deltf.  Marignac.  Il  n'existe  d'après  lui  que  deux  métaux  appar- 
tenant au  groupe  du  tantale,  c'e^le  tantale  et  le  mobium,  et  cem^ctiie 
forment  que  deux  acides,  Tacide  tantalique  et  Vacide  niolnqfie , 

TaO  et  NbO. 

On  eongeit  diffioilM&eint  i'exisieace  de  Vadde  J^/pomohiffue;  ausii 

(1)  Dans  ton  deuxième  mémoire  sur  les  comblnaisous  du  niobium,  M.  Maid- 
gnac  discute  les  expériences  de  H.  Hermann  et  arrive  à  infirmer  rexisteoee  de 
f  ilmttniom.  ânksnt  H.  Maeigoac,  Tiidde  niobique  eiUrait  des  eoioinblteB  mt 
i^Q  uu  acide  unique  d'une  densité  de  li,5  environ.  Les  produits  obtenus  par 
IH.  Hermami  résultent  principalement  un  métanfe  ée  t^acide  ni^l^e  avec  1« 

acides  tantalique  et  titanique.  M.  Blomstrand  est  arrivé  à  la  même  conclusion. 
L'eKtrait  du  mémoire  de  H.  Marlguac  paraîtra  dans  le  prochain  numéro. 

F.  L. 

(2)  Annalen  der  Chtmit  mdPbmnmm,t.^€KXMM,  ^  tM. 
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bien  que  celle  He  Vadde  dianique  de  M.  de  Kobell,  de  Tacide 
nique^  môme  de  Vacide  ilménique  (i)  de  M.  Hermann.  Le  chlorure    ^ 
poDiobique  Nb^Cl'  est  un  oxycblorure  de  niobiam,  probablement 

Nb*Cl»03. 

L'acide  byponiobique  de  M.  Rose  est  le  véritable  acide  niobique,  dan 
un  grand  état  de  pureté;  c'est  aussi  Tacide  dianique  de  M.  de  RobelL 
L'acide  niobique  de  M.  Rose  était  de  l'acide  niobique  mélangé  d'uot 
grande  quantité  d'acide  tantalîque.  Les  grandes  divergences  qu'oa 
rencontre  dans  les  opinions  à  ce  sujet  viennent  en  partie  de  ce 
mélange  d'acide  tantalique^  en  partie  de  ce  qu'on  n'a  pas  assez  teno 
compte  des  différentes  modifications  qu'affecte  l'acide  niobique. 

Le  poids  atomique  do  niobium  est  égal  à  40  environ. 

On  ne  peut  guère  assigner  de  limite  tranchée  entre  les  tantalites  et 
es  colombites,  leur  formule  générale  peut  s'exprimer  par 

2M0,ôR0«; 

et  entre  la  tantalite  proprement  dite^  celle  de  Kimito,  par  exemple, 

2FeO,5TaO« , 

et  la  niobite  du  Groenland,  2FeO,5NbO>,  on  peut  admettre  des  termes 
intermédiaires  dans  lesquels  les  acides  tantalique  et  niobique  existent 
ensemble,  en  proportion  variables;  ainsi  les  variétés  de  Bodenmaia  et 
de  Haddam  ont  une  composition  qui  correspond  assez  bien  à  la  for- 
mule 

2FeO,(4NbO*,TaO«). 

Sur  les  oxydes  de  m«DS«iièM,  par  M.  DITTMAB  (2). 

M.  Schneider  a  observé  que  le  peroxyde  de  manganèse,  calciné  dans 
l'oxygène  pur,  se  transforme  en  sesquioxyde.  L'auteur  a  cherché  à 
déterminer  les  conditions  de  transformation  des  oxydes  de  manganèse 
par  la  chaleur,  et  il  est  arrivé  aux  résultats  suivants  :  Du  peroxyde 
de  manganèse  chauffé  avec  une  lampe  de  Bunsen  dans  un  courant 
d'oxygène,  d'air  ou  d'azote,  se  transforme  toujours  en  sesquioxyde.  A 
une  température  supérieure,  au  rouge  blanc,  dans  l'air,  dans  l'azote  ou 
dans  le  vide,  il  se  transforme  en  oxyde  intermédiaire.  Dans  l'oxy- 
gène pur,  ou  dans  un  mélange  d'oxygène  et  d'air,  c'est,  suivant  la 
proportion  de  l'oxygène,  du  sesquioxyde  ou  bien  du  protoxyde,  ou  un 

(1)  Ce  sont  aussi  les  conclusions  du  dernier  travail  de  M.  Marignac.       F.  L. 

(2)  Journal  of  the  Chemieal  Society,  V  sér.,  t.  ii,  p.  294. 
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mélange  des  deux  qui  prend  naissance.  Jamais  il  ne  se  fonne  de 
combinaison  de  ceâ  deux  oxydes  autre  que  Mn^O^. 

L*auteur  a  déterminé  quelles  sont  les  proportions  d'oxygène  néces- 
saires  pour  la  stabilité  de  chacun  de  ces  oxydes  ;  ses  résultats  peuvent 
se  résumer  dans  la  proposition  suivante  formulée  par  l'auteur  lui- 
môme  :  Le  sesquioxyde  de  manganèse  est  stable  à  une  certaine  tempé- 
rature dans  une  atmosphère  d*oxygëne  et  d'air  d'une  composition  dé- 
terminée ;  mais  si  la  composition  de  l'oxygène  diminue,  il  y  a  réduction 
du  sesquioxyde  et  formation  d'oxyde  intermédiaire  Mn^O^. 

0vr  le«  e«iiifcte«l«oii«  da  eiilyre  et  da  phosphore  (1). 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  BriHsh  AssociaHon,  M.  F.  A. 
Abel  a  rendu  compte  de  quelques  essais  pour  s*assurer  si  le  cuivre 
additionné  de  phosphore  présente  une  plus  grande  ténacité  que  le 
cuivre  pur  ou  les  différents  alliages  employés  dans  l'industrie*  Il  a 
constaté  qu'un  fil  de  cuivre  dont  la  section  avait  i  pouce  carré  se  rompt 
sous  une  charge  d'environ  12,500  kilogrammes;  un  fil  de  la  môme 
grosseur  en  métal  des  canons  a  porté  16,000  kilogrammes,  tandis  qu'un 
fil  fabriqué  avec  du  cuivre  additionné  de  0,5  p.  %  de  phosphore  ne 
se  rompt  que  sous  un  poids  de  19,150  kilogrammes,  et  un  fil  de  cuivre 
renfermant  1,4  p.  Vo  ^^  phosphore  a  supporté  une  charge  de  plus  de 
23,500  kilogrammes. 

Le  cuivre  additionné  de  phosphore  ne  saurait  convenir  pour  les  fiki 
télégraphiques,  parce  que  la  présence  du  phosphore  diminue  très- 
notablement  la  conductibilité  du  métal. 

Cet  alliage  peut  Ôtre  forgé,  laminé  et  étiré  aussi  bien  à  chaud  qu'à 
froid;  il  est  très-dur  et  présente  une  texture  fine  et  très-égale.  Il  pa- 
rait convenir  parfaitement  pour  la  fabrication  de  fils,  de  tubes,  de 
plaques  pour  blindages,  de  cylindres  pour  l'impression  des  tissus^  etc. 
Il  est  à  remarquer  que,  pour  arriver  à  un  résultat  favorable,  il  est 
nécessaire  d'employer  des  matières  premières  bien  pures  et  d'observer^ 
en  outre,  certains  tours  de  mains  et  certains  petits  détails  dans  les 
manipulations  dont  dépend  presque  toujours  le  succès  de  l'opération. 

(1)  Chemical  New**,  t.  xii,  p.  172. 
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CHimE   ■HIËIIALOQIQUC. 


par  M.  r.  PUAHl  (i\ 

GHewevîx  awM  IroaTé  nos  certaine  quantité  dis  fer  dans  Les 
niâtes  de  cuÎTre  du  Cornooailles^  et  il  coDsidéralt  cette  matière  coi 
dé*  rapttanèse;  maifreomme,  d'après  M.  ttamnietsberg  et  d'après  M.  D»- 
mour,  ce  minéral  ne  cootteat'  pae  de  fer,  l^aoalyse  de  GheneTix   doit 

s'appliquer  à  un  autre  minéral. 

L'auteur,  ayrat  en*  à  sa  dlsposiUon  nn  arsAsMs'de  cuivw  du  Cor- 
nouaUJes,  que  lui  avait  remis  M.  Adam^  a  constaté  q.ue  ce  minécal 
différait  des  arséniates  de  cuivre  connus^  et  il  propose  de  lui  doDAer 
le  nom  de  Cheneviarite. 

Cette  ma'.ière  se  trouve  en  petites  masses  compactes  dans  une  roche 
qfiartzeuse  dont  il  est  impossible  de  la  débarrasser  totalement;  aussi 
sa  densité,  3j93<,.  n'est-elle  qu'approximative.  Dureté  :  4^5  ;  opaque,  cou- 
leur Ycrt  sombre,,  cassure  conchoidale,  brunit  à  la  calcination,  facile- 
ment soluble  dans  les  acides. 

Voici  son.  analyse,  déduction  faiXe  de  10,3  p.  %  de  sable  qju'elle 
Ciontient  t 

Acide  arsénique 

-*    pbosp^riqae 
Oxjde  de  cuivre 

—    ferrique 
Chaux 
Ëao 

"  M)d,30 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  cexnr  de  Chenevix* 


Oxygène. 

Bapports. 

32,20 
2,30 

**'^  12  5 

«0 

"  31,70 

6,4 

f^ 

25-,  10 

T,5 

6' 

0,34 

» 

m. 

8,0$. 

1.1 

ft 

Braunite.  —  L'auteur  a  analysé  plusieurs  échantillons  de  ce  miné- 
ral, provenant  dllmenau;  il  y  a  trouvé',  contrairement  aux  résultats 
de  M.  Turner,  environ  8  p.  %  de  silice  et  de  très-pelites  quantités  de 
chaux  et  de  baryte.  Les  analyses  de  l'auteur  conduisent  à  la  foroiule  : 

MnO(MnO«,SiO*), 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxii,  p.  690  (1866). 

\2)  Monatsberkhte  der  Berltner^Akademie,  1865,  p.  112. 
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mai»  il  penre  qu'il  vaut  mieux  en?îsager  Is  brauoite  eomme  un  mé- 
laDfe  isomorphe  de  sesquîoxfde  âe  maDgaoès»  Mn^3>  et  de  tâslUcote 
manganeux  MnO^SiO^  (Ma  remplaçant  Si  dans  Mn^^  ou<  MnO^MnO^} 
le  protoxyde  de  manganèse  étant  remplacé  par  iime  quantité  plus 
ou  moins  grande  de- chaux  et  de  baryte.  En  somme,  les  rapperts  exppi«-> 
maiit  la  compoBitto1!^  de  la  braunne  d*Iimenau  sxKft  vepréscoitéa^  par 

p/gMn,V8Si)*0^ 

tandis  que  labraunite  cristallisée  de  Saint-Marcel  renferme 

(Mn,Fe,Si)«03. 

La  ïkiwsmanmte  d'Ilmenau  ne  renferme j  d'après  le?  analyses-dte  Tàu^ 
teur,  que  quelques  millièmes  de  silice  et  de  baryte.  Geife  de*  Fllipstad^ 
ne  renferme  qae  O.i'S  p.  %  de  baryte^  0^14  de  chaux  et  Q,êi  de  ma- 
gnésie. Dans  ces  deux  minéraux  le  rapport  de  l'oxygène  a»  métal  est 

exprimé  par  la  formule  : 

MnOiMn«0^. 

L'auteur  a  trouvé'  pnur  les  minerais^  de  m«inganëse  lés  dènsitt^s  sui^ 
vantes  :  Aottsmanmtfe'=  ^,S^B;  mar^aràte  (acerdôse)  =r  4 j358  ;  pyroluê^ 
=  5,026.  La  densité  des  oxydés  dé  manganèse  préparés  artificiellement' 
est  :  pour  MnG,Mh«0*=  4,718,-  pour  Mn«0»  =r  45325,  et»  pour  îfeOsrr 
5,091. 
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8ar  le  dbmse  tfe  P«el«iB  elHoH^ve,  par  iH.  IT.  TomMWm  (l)r. 

Les  acides  oxygénés  du^  ohlerey  Tacide  peichloiique  excepté,  sont 
réduits  sou&  L*ijxûuence  de  Tacida  azoteux.  Les.  acides  chloreux  et. 
hypochloreux  donnent  immédiatement  de  Tacida  chkM*hydriq,ue,  et. 
l'acide  chlorique  se  transforme  d*abocd  en  acide  chloréuxy  puis  aussi 
en  acide  chlorhydrique  ;  le  chlore  lui-môme  donne  de  Tacide  chlpr- 
hydrique  dans  les  mêmes  circonstances. 

Cette  propriété  peut  servir  aa  dosage  des  acide&  chloreux  et  chlo- 
rique.. A  cet  effet  oni  prépara,  une  solution  aqjiieuse  d*afloiita  de  plomb 
qu'on,  obtient  aa^  faisant  passer  uo  eoucant  d*acide  carbonique  dans^ 
du  sous-azotite  de  piomben  suspension  dans,  l'eau.  On  ajoute  un  excès 

(1)  Anmlen  der  Chemie  u»d  Pharmofie^t.  csuavu,  p.  114.  Janvier  1866. 
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de  cette  solution  à  la  dissolation  de  la  substance  à  analyser,  puis  de 
Tacide  azotique;  on  chauffe  et  on  précipite  Tacide  cblorhydrique  à 
Tétat  de  chlorure  d'argent. 

On  peut  aussi  baser  sur  cette  propriété  une  méthode  de  dosage 
Toluniétrique.  A  cet  effet,  outre  la  solution  d*azolite  de  plomb,  oq 
prépare  une  solution  normale  de  chlorate  de  potasse,  renfermant 
0'',t227  de  ce  sel  (t  équivalent)  par  centimètre  cube,  et  une  solution 
d'azotate  d'argent.  Pour  procéder  au  titrage,  on  introduit  la  solution 
très-étendue  de  chlorate  de  potasse  dans  un  flacon  bouché  à  rémeri, 
on  y  ajoute  de  Tazotate  d'argent,  de  l'acide  azotique  et,  goutte  A  goutte, 
de  la  solution  d'azotite  de  plomb,  tant  que  celle-ci  produit  un  préci- 
pité de  chlorure  d'argent;  le  flacon  est  chauffé  au  bain-marie  et  agité 
à  chaque  addition  d'azotite,  afin  que  le  chlorure  d*argent  se  réunisse 
plus  fadlement.  Ayant  ainsi  titré  la  solution  d'azotîte  de  plomb,  on 
peut  se  servir  de  celle-ci  pour  titrer  une  solution  chlorique;  la  pré- 
sence de  Tacide  percblorique  et  de  l'acide  chlorhydrique  ne  gêne  pas, 
puisqu'elle  ne  change  pas  la  quantité  d'azotite  à  ajouter. 

Cette  méthode  peut  servir  aussi  au  dosage  de  l'acide  azoteux  et  des 
azoliles.  A  cet  effet,  on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide  azotique  et  ia 
solution  normale  de  chlorate  de  potasse  en  excès,  et  on  détermine 
ensuite  cet  excès. 

0ar  la  solaMIlt*  da  i^hMpkato  trie«lel«ve,  par  M.  ^TAmiMSTOM  (i). 

Le  phosphate  tricalcique  a  été  préparé  par  l'addition  d'une  solution 
de  chlorure  de  calcium  à  une  solution  de  phosphate  de  soude  ordinaire 
additionnée  d'ammoniaque. 

L'acide  phosphorique  a' été  dosé  par  précipitation  dans  des  solutions 
étendues  au  moyen  de  l'acétate  d'ura ne. 

Le  phosphate  tricalcique  exige  près  de  90000  parties  d'eau  bouillie 
pour  se  dissoudre;  mais  sa  solubilité  est  beaucoup  augmentée  par  la 
présence  du  chlorure  ammonique;  c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'il  ne 
faut  que  4325  parties  d'eau  pour  dissoudre  1  partie  de  phosphate  tri- 
calcique. 

Ce  sel  se  dissout  dans  1789  parties  d'eau  saturée  d'acide  carbonique 
A  10*  centigrades,  et  il  en  faut  môme  moins  s'il  y  a  en  présence  une 
petite  quantité  de  sel  ammoniac.  De  pareilles  solutions,  exposées  à 
l'air,  laissent  disposer  le  phosphate  de  chaux  sous  différentes  formes, 
et  la  liqueur  présente  finalement  une  réaction  acide* 

(1)  Chemical  New's,  t.  ziii,  no  336.  Avril  1806,  p.  221. 
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,  M*  WariDgton  a  trouvé  comme  M.  Bischoff  que  le  carbonate  de 
chaux  pur  se  dissout  dans  1000  parties  d'eau  chargée  d'acide  carbo- 
..nique,  et  que  la  présence  d'un  sel  ammoniacal  n'altère  pas  sensible- 
ment cette  proportion.  De  cette  solution,  le  carbonate  de  chaux  est  de 
nouveau  précipité  par  l'addition  du  carbonate  et  môme  du  bicarbonate 
sodique.  Lorsqu'on  fait  réagir  de  Teau  chargée  diacide  carbonique  sur 
un  mélange  de  phosphate  et  de  carbonate  de  chaux,  ce  n'est  que  ce 
.  dernier  qui  se  dissout. 

M.  Warington  a  obtenu  le  phosphate  tricalcique  cristallisé  d'une 
solution  dans  l'acide  acétique.  Toutes  ses  tentatives  pour  préparer  un 
phosphate  caicique  correspondant  au  phosphate  ammoniaco-magné- 
.sien  n'ont  donné  que  des  résultats  négatifs. 

Hotlees  «Balytlqvcft,  par  IH.  m.  'WTMMtM^'WOM  (1). 

1)  Aciion  du  cyanure  rouge  sur  les  sels  ferriques.  —  Cette  réaction 
donne  lieu  à  une  liqueur  brune  selon  les  uns,  verte  selon  les  autres. 
Suivant  l'auteur,  il  se  forme  une  liqueur  brune  lorsque  l'oxyde  fer- 
rique  est  en  excès;  si  les  solutions  sont  acides,  la  liqueur  reste  claire, 
mais  si  le  sel  ferrique  est  basique^  il  s'y  forme  un  précipité  brun- 
clair. 

2)  Solubilité  de  la  magnésie  dans  les  sels  alcaJins.  —  Comme  les  sels 
ammonicaux,  les  sels  de  potasse  et  de  soude  peuvent  empêcher  la 
précipitation  de  la  magnésie  par  la  potasse,  mais  d'une  manière  beau- 
coup moins  marquée,  et  en  ajoutant  un  grand  excès  de  potasse,  on 
détermine  alors  la  précipitation  de  la  magnésie. 

Lorsqu'à  une  solution  de  magnésie  on  n'ajoute  que  juste  assez  de 
sel  ammoniac  et  d'ammoniaque  pour  que  la  liqueur  reste  claire  par  le 
repos,  elle  se  trouble  par  l'addition  de  l'eau  ;  la  solubilité  de  la  ma- 
gnésie dans  les  sels  ammoniacaux  est  donc  une  question  de  concen- 
tration. 


HoBveav  pr^eèdé  4e  ««Mige  Totamètrlqiie  ûm.  ffer, 
par  M.  €1.  ^VIMCKIJBm  (2). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  l'action  qu'exerce  le  chlorure  cui< 
freux  sur  le  chlorure  ferrique 

Fe«C13  +  Cu8Cl  =  2FeCl  +  2CuCl. 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Society^  2«  sér.,  t.  m,  p.  27. 
(3)  Journal  fur praktische Chemie^  t.  xcv^p.  417. 
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La  wiiiition  «uivnute  m  ^éftne  ea  dimolv«iit  4u  tnint  4aM  de 
Tacide  acotique,  évaporant  A  mc«  dinohrant  le  rfeidu  dans  IVside 
ebloriiydrique  et  faisant  henillir  cette  aolntioii  avec  du  eofvre  métal* 
hqat,  fmqvi'k  ce  qpiNelle  soit  deveime  preequeioeotore  ;  pour  empêcher 
k  précipitation  du  ehlomre  cnivreux,  on  ajoute  A  la  eehition  un  poids 
de  chlomre  de  sodium  4  {>eQ  près  égal  au  poids  da  «Morore  cuifrees 
contenu  dans  la  solution,  poids  donné  par  le  cuivre  dissous  ;  on  bouche, 
on  laisse  refroidir  et  Ton  étend  d*eau  de  manière  que  i  centhnètre 
cube  de  liquide  oerresponde  A  O^^OOS  environ  de  fer.  Pour  conserver 
cette  solution,  on  suspend  au  boudion  une  spirale  de  «uiwu  qui 
occupe  toute  la  hauteur  du  flacon*  L'auteur  a  ainsi  conservé  une 
solution  cuivreuse  pendant  quatre  mois  sans  que  son  litre  lllt  ultéré* 
On  détermine  ce  titre  A  l'aide  d'une  quantité  connue  de  chlorure 
ferjrique. 

Voici  comment  on  procède  au  titrage;  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
sulfocyanurede  potassium  à  la  solution  ferrique,  de  manière  A  la  rou- 
gir, puis  on  y  laisse  tomber  goutte  A  goutte  la  liqueur  cuivreuse;  la  fin 
de  l'opération  est  signalée  par  la  décoloration  de  la  liqueur  et  en 
même  temps  par  Tapparition  d'un  trouble  blanc  occasionné  par  la 
formation  de  sulfocyanure  de  cuivre. 

11  est  bon  d'aciduier  la  solution  ferrlque  et  de  l'étendre  d'eau,  de 
manière  que  500  centimètres  cubes  de  liquide  renferment  0<*,1  A  0«%2 
de  fer;  il  faut  éviter  en  outre  d'employer  plus  de  sulfocyanure  qu'il 
n*en  faut  pour  colorer  la  solution  ferrique  en  rouge. 


L'Amérique  nous  envoie  aujourd*bul  de  grande  quantités  de  cires 
paraffinées. 

L'auteur  s^est  proposé  de  fournir  une  méthode  exacte  de  dosage  de 
l'hydrocarbure  G^U^  contenu  dans  la  cire.  Voici  cette  méthode.  On 
dissout  5  grammes  de  cire  paraffinée  dans  50  ^*®  d'alcool  amylique;  on 
porte  à  lOD^  au  bain-marie.  D'an  autre  côté,  on  cbauïïe  également 
A  100%  100°*°  d'acide  sulfurique  fumant,  étendu  de  son  volume  d'eau; 
on  le  i0erse  dans  Talcool  ;  tfû  uaaintienl  sur  le  féo.  juequ^A  ee  que  tout 
dégagement  de  bulles  ait  cessé,  et  on  laisse  refroidir. 

Le  gâteau  qui  résuiite  de  ^e  traitement  est  un  naélange  de  paraffine, 
d'alcool  mélissique,  de  cérotate  et  de  palmitate  d'amyle,  ces  trois 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LXtt,  p.  W  (iBte). 
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derniers  corps  étant  déjà  un  peu  altérés  par  l'acide  sulfurique  en 
excès. 

On  traite  ce  gâteau  au  bain-marie  par  50^*^  d'acide  sulfurique 
monohydraté  et  25***  d'acide  de  NordhauBen,  el  on  diauffe  tant  qu'il 
se  dégage  des  bulles  gazeuses  (2  heures  environ). 

Il  en  résulte  un  gâteau  charbonné  que  l'on  exprime,  et  que  l'on 
dissout  à  iO(y*  dans  50*^*^  d'alcool  amylique;  on  dispose  alors  un  filtre 
sur  un  entonnoir  en  verra,  placé  lui-môoie  dans  un  entonnoir  de  fer- 
blanc  rempli  d'eau  bouillante,  et  on  lave  la  masse  à  deux  reprises 
.avec  50^'^  d'alcool.  On  cbaa£fe  la  dissolution  à  iOO^  et  on  y  verse 
7Qe.c  (i»acide  sulfurique  monohydraté,  c'est-à-dire  à  peu  près  la  quan- 
tité nécessaire  pour  transforma:  l'alcool  amylique  en  acide  sulfbamy- 
lique  qui  ne  dissout  pas  la  paraffine  (comme  l'a  montré  M.  Roard),  et 
on  maintient  encore  10  minutes  sur  le  feu. 

On  laisse  refroidir  et  on  obtient  un  gâteau  de  paraffine  qu'on  purifie 
une  deuxième  fois  par  l'acide  sulfurique  ;  et  si  la  carbonisation  a  été 
bien  faite,  ces  deux  purifications  suffisent.  La  paraffine  serait  attaquée 
si  l'on  faisait  usage  d'acide  de  Nordhausen  pur. 

L'auteur  donne  ensuite  des  détails  sur  les  produits  de  la  saponifi- 
cation des  cires,  mais  comme  ses  résultats  sont  encore  incomplets, 
et  qu'il  annonce  une  publication  prochaine,  nous  en  rendrons  compte 
.  lorsque  le  travail  sera  terminé. 

But  un.  earaelère  éem  «vlfateff  de  qatolne,  par  M.  SCHlTASZEm  (i). 

La  réaction  4e  l'eau  de  chlore,  du  ferricyanure  de  potassium  et  de 
l'ammoniaque,  sur  une  solution  de  sulfate  de  quinine  et  de  sulfate  de 
quinidine,  qa'oa  regardait  commecommone  à  cesdeux  alcaloïdes,  peut 
au  contraire  servir  à  les  distinguer;  av^ec  les  soliitâocis  de  quidûoe 
pure,  il  se  produit  seulement  une  coloraitioB  rouge  qui  est  fugitive, 
tandis  que  dans  lés  mômes  circonstances  les  solutions  de  quinidine 
donnent  un  précipité  qui  persiste. 

<t)  imma  fSr  -prc^klht^e  tHhemie,  t.  xcv,  p.  31t. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 
mmr  l'ètlier  pli— ph>H<«e,  pu  M.  I..  CAAIIW  (1). 


Dans  UD  travail  étendu  sur  les  acides  poljbasiques  Tauteur  avait  fixfi 
à  128-143*  le  point  d'ébullition  du  phosphate  d'étbjle,  qu'il  obtenait 
par  l'action  de  l'alcool  absolu  sur  l'anhydride  phosphorique,  tandis 
que  M.  Limpricht  indique  215<*  pour  le  point  d'ébullition  de  cet  élher. 
Les  nouvelles  expériences  de  l'auteur  confirment  l'indication   de 
M.  Limpricht.  L'éther  sur  lequel  11  avait  précédemment  opéré  conte- 
nait encore  de  l'alcool.  Voici  comment  il  obtient  maintenant  le  phos- 
phate d'éthyle  pur  :  On  arrose  l'anhydride  phosphorique  de  3  à  4  fois 
son  volume  d'éther  anhydre,  puis  on  n'ajoute  que  la  moitié  environ 
de  l'alcool  absolu  qu'exige  la  quantité  d'anhydride  phosphorique  pour 
former  du  phosphate  triélhylique.  L'éther  neutre  se  forme  alors  très- 
rapidement,  en  même  temps  que  du  phosphate  diéthylique.  Ces  deux 
phosphates  d'éthyle  sont  très-solubles  dans  l'éther  qui  ne  dissout  pas 
l'acide  phosphorique  en  excès  ;  ce  dernier  constitue  avec  l'eau  formée 
une  masse  visqueuse  qui  se  sépare  facilement  par  décantation  de  la 
solution  éthérée.  En  rectifiant  ensuite  le  produit,  après  avoir  éliminé 
l'éther,  on  obtient  facilement  du  phosphate  triéthylique  pur.  Ce  corn» 
posé,  traité  par  l'eau,  se  décompose  rapidement  en  donnant  du  phos- 
phate diéthylique. 

meelierelieA  mur  lem  ètlieni  bori^ve*,  par  M.  Has*  fÊCMÊMWW 

et  E.  BECHl  (suite)  (2). 

Si  l'on  chauffe  l'alcool  cétylique  avec  l'anhydride  borique,  il  se 
forme  du  borate  monocétylique  : 

Bo«^3  4.  2€i«H8*0  =  2Bo(€*»HM)0«  +  H«^. 

On  sépare  ce  corps  de  l'anhydride  en  excès  au  moyen  de  l'éther 
anhydre. 

Le  borate  cétylique  fonda  58<^  et  forme  une  masse  cristalline  blanche, 
ne  se  décomposant  que  difficilement  en  présence  de  l'eau  froide. 

La  glycérine  parait  ne  former  aussi  qu'un  seul  éther  avec  l'acide 
borique.  Cet  éther  Bo(^H^)0^  est  une  masse  jaune  vitreuse,  hygromé- 
trique, se  décomposant  facilement  dans  l'eau'chaude. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  cxxxvu,  p.  121. 
(3)  Comptes  rendus,  U  Liu,  p.  397  (1866). 
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Ayec  l'alcool  phénîque  il  se  forme  d'abord  un  borate  mono-phénique; 
mais  à  une  plus  baute  température,  il  se  forme  un  triborate  selon 
l'équation  : 

2Bo(^6H3)^  +  2BoH02  +  Bo^O^  =  2Bo3(^«H5)^  +  H*^. 

Cet  étber  est  en  masses  vitreuses,  inodore,  d'un  jaune  d'ambre;  sa 
solution  alcoolique  se  déconipose  par  une  ébullition  prolongée  de 
de  la  façon  suivante  : 

Bo3(-g.«H5)^  +  3-GW^  =  Bo(-G»H5)Oa  +  Bo(^H»)3^  +  BoH^O^. 

On  peut  ensuite  séparer  par  distillation  le  borate  triéthylique  du 
borate  monopbényliqué,  qui  ne  distille  pas  et  qui  peut  être  chauffé 
à  250<^  sans  se  décomposer  sensiblement.  Il  forme  une  masse  visqueuse 
à  30°,  solide  à  0^.  Au-dessus  de  300**,  il  se  décompose  en  triborate 
phénique,  en  diborate  télraphénique  Bo*(-G6H*)*0*.  Il  se  forme  aussi 
un  peu  d'oxyde  phénique  (^^Hî*)*^. 

Le  diborate  tétraphénique  est  un  liquide  dense,  d'un  jaune  doré, 
d'une  densité  de  1,13  à 0<>,  distillant  presque  sans  décomposition  aune 
température  qui  dépasse  la  limite  du  thermomètre  à  mercure. 

Sur  les  èlheni  ralfoeyanaeéllque,  thioglyeoll^iie  et  «lilodlslyeellqiie, 

par  M.  "W.  HEIUTZ  (1). 

On  fait  bouillir  pendant  12  heures,  avec  de  l'alcool  absolu,  des  quan- 
tités équivalentes  de  sulfocyanure  de  potassium|et  d'éther  monochlora- 
cétique;  l'alcool  ayant  élé  distillé^  le  résidu  a  été  repris  par  l'éther. 
Le  résidu  de  la  solution  étbérée  ne  peut  pas  être  distillé  sans  décom-. 
position;  il  bout  à  180<^  dans  le  vide  en  laissant  un  résidu  qui  ne  distille 
même  pas  à  200**.  L'analyse  du  produit  distillant  dans  le  vide,  entre  180 
et  200o,  conduit  à  la  formule 

^H7Az*^. 

Le  sulfocyanacétate  d*éthyle  est  un  liquide  jaunâtre,  doué  d'une  légère 
odeur  d'acide  cyanhydrique;  sa  densité  est  égale  à  1,174;  il  bout  à  220** 
environ,  mais  en  se  décomposant,  et  brûle  avec  une  flamme  peu  éclai- 
rante; il  a  sur  la  peau  une  action  vésicante.  L'acide  sulfuriquc  concentré 
le  décompose  avec  effervescence  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et 
il  se  forme  du  sulfate  d'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique  à  1,125 
de  densité  le  dissout  à  l'ébulliiion,  en  développant  une  odeur  désa^ 
gréable  rappelant  celle  de  l'assa  fœtida;  cette  solution,  évaporée  au 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixxvi,  p.  223. 
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bain-marie^  abandonne  un  liquide  sirupeux  qui  se  concrète  par  le 
refroidissement  et  qui»  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eaubouillaote, 
fournit  des  cristaux  faciles  à  purifier  par  de  nouvelles  cristallisatioiis. 
L'analyse  de  ces  cristaux  a  fodt  Toir  qu'il  sont  formés  (f acide  sulfoeycair 
acétique  ^ÏL^ki^^. 

Cet  acide  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  carrées  assez  larges^  ou  en 
longs  prismes;  il  fond  i  12S*  et  ctMnmenoe  déjà  à  se  sublimer^  k  cette 
température,  en  cristaux  confus.  L'eau  bouillante  le  dissout  en  tonte 
proportion;  il  est  au  contraire  assez  peu  soluble  dans  Teau  froide; 
l'alcool  et  réther  le  dissolvent  facilement.  Sa  solution  éthérée  l'aban- 
donne, par  l'évaporation^  en  tables  rbomboîdales  microscopiques 
striées  dans  la  direction  de  la  diagonale. 

Le  sulfocyanacétate  de  baryte  est  très-soluble  dans  Feau  ;  l'alcool  le 
précipite  en  flocons  de  sa  solution  aqueuse.  Cette  solution  donne  avec 
l'azotate  d'argent  un  précipité  caillebotté  blanc;  avec  l'azotate  mer- 
curique,  un  précipité  noir  ou  gris  foncé;  avec  le  sublimé  corrosif  et 
avec  le  protocblorure  d'étain,  un  précipité  vert;  avec  le  chlorure  cui* 
vrique,  un  précipité  rose,  et  avec  le  chlorure  de  nickel,  un  précipité 
vert  sale;  elle  ne  précipite  pas  les  chlorures  de  cobalt  et  de  fer.  Tous 
ces  précipités  sont  décomposés  par  l'ébullition. 

La  solution  qui  fournit  les  cristaux  d'acide  sulfocyanacétique  ren- 
ferme encore  une  autre  substance  qui,  par  l'évaporation^  reste  à  l'état 
sirupeux;  ce  composé  n'a  pas  pu  être  purifié  m  amené  à  l'état  de  com- 
binaison définie. 

En  employant  de  l'acide  Emlfurique  ou  phospboriqae  étendu,  au  liea 
d'acide  chlorbydrique,  pour  décomposer  l'élher  sulfocyanacétique,  il 
distille  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  et  le  résidu  ne  cou* 
tient  pas  d'acide  sulfocyanacétique,  mais  fournit,  après  saturation  par 
La  baryte  et  précipitation  de  l'excès  de  baryte  ajoutée,  une  masse  sira» 
peuse  incristallisable,  qui  renferme  l'acide  monosulfoglycolique  de 
M.  Carius. 

Le  produit  distillé  obtenu  dans  cette  opération  donne  de  l'éther  sul- 
focyanacétique, et  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  bouillant 
entre  156  et  158%  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'élher, 
et  un  peu  soluble  dans  l'eau;  son  analyse  conduit  à  la  formule  de 
l'étker  thioglycolique 

Cet  éther  se  dissout,  avec  une  coloration  rouge^  dans  la  potasse^  la 
soude,  la  baryte  ou  l'ammoniaque  aqueuse.  La  solution  barytique, 
saturée  par  l'acide  carbonique  et  évaporée,  donne  un  sel  de  baryte 


incnsUUiftabie^.  soloble  daoa  l'eau  el  précipitabla  ^lur  r^cool  :  c'est  U 
tbioglycûlate  da  baryte  ^a(e2H3^g^)2^ 

Les  pcoi^riétés  de  l'étbor  IhioglyeoUque  sont  assez;  différentes  d^ 
ceUes  de  Véihev  tmmosulfijQÎyçQliqm  de  SL  Gariusi.  Sur  les  iudicatioQS  de 
l'auteur;»  M*  Lossea  a  cherché  à  abteoir  ce4  éther  directement»  eu  traita,Dt 
à  l'ébullition  Téther  moaochloracé tique  ^  uae  solution  alcoolique 
de  monosulfure  de  sodium  ;  mais  il  a  obtenu  un  autre  éther,  bouillant 
à  200%  afaot  j^ur  composition  €^E^^^hQ^^>  t^ui»  traité  piac  le  baryte» 
fournit  de  fines  aiguilles  d'un  sel  de  baryte^  le  thiodiglycolate  de  baryte, 

L'adde  eontenu  dans  cet  éUior  [est  identique  avec  Facide  monotolP* 
acétique  de  M.  Schulze. 

L'action  des  alcalis  sur  l'éther  siUfbcyanacétique  est  toute  différente 
éa  celle  des  acides;  les  composés  qui  en  déritent  sont  difficiles  à 
étudier  parce  qu'ils  sont  incristallisables  et  que  la  prîiieipal  produit  da 
décomposition  est  une  substance  très^colorée,  amorphe,  soluble  dane 
les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides. 

Lorsqu'on  distille  Téther  sulfocyanacétique  dans  le  vide,  il  reste 
4aos  la  cornue  un  résidu  assez  abondant.  Traité  par  la  soude^  ce 
résidu  donne  une  solution  brune  et  un  composé  liquide  à.  chaud»  mais 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Ce  composé»  purifié  par  des 
cristallisations  dws  l'alcool,  donna  4  l'analyse  des  chiffres  cooduisaal 
à  la  formule  : 

a'est  donc  un  isomère  de  l'étber  sulfocyanacétique  ;  l'auteor  la  nomma 
àther  pssuddsti^/bcyaniieéh'giie.  Cet  étber  est  presque  insoluble  dans  l'eau» 
môme  bouillante;  l'alcool  et  Téther  le  dissolvent  facilement»  surtout  & 
ebaud^  et  rabandonnent,  par  Tévaporation»  en  longues  aiguilles  inco- 
lores* 11  fond  à  %(^^  et  peut  ôtre  sublimé  à  i7û«,  presque  sans  décom* 
position.  L'ainmoniaque,  la  potasse  aqueuse»  Tacide  cblorhydrique, 
méma  bouillants^  sont  sans  action  sur  lui  ;  la  potassa  en  solution  alcoO' 
liqua  ajoutée  à  use  solution  bouillante  de  cet  étber  y  produit  un 
précipité  blane  constitué  par  un  sel  de  potasse  trèe^okible  dans  Teau» 
et  cristallisant  d'une  manière  confuse.  Pour  extraira  Facide  de  ce  sal 
de  potasse,  on  a  précipité  par  l'acétate  de  plomb»  et  on  a  décomposé 
le  précipité  plombique  par  l'hydrogène  sulfuré.  Par  l'évaporation  de 
la  liqueur  filtrée»  l'adde  pseudosulfocyanaeétique  cristallise  en  fines  ai- 
l^illes  microspiques  groupées  spbériquement.  Cet  acide  est  peu  solu- 
ble dans  l'eau  froide^  coluble  dans  l*eau  louillante,  dans  l'alcool  e 
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dans  Téther,  fusible  à  une  température  éleyée,  en  se  décomposant. 
Par  révaporation  des  eaux-mères  de  ces  cristaux,  on  obtient,  en  même 
temps  qu'une  nouvelle  quantité  de  cet  acide,  des  cristaux  plus  denses 
qu'on  sépare  facilement  par  lévigation.  Ces  cristaux  sont  plus  solubles 
dans  l'élher  que  l'acide  pseudo-sulfocyanacétique.  Ils  n'ont  été  pro- 
duits qu'en  trop  petite  quantité  pour  être  étudiés. 

meeherehe»  mar  le*  €OBiMB«lMftm  «■«■iallqae*,  par  M.  A.  KBKVIJB. 

Dans  un  Mémoire  publié  en  1865  (1),  M.  Kékulé  a  émis  une  théorie 
générale  des  matières  aromatiques.  Il  vient  de  publier  sur  ce  s^jet  un 
travail  considérable  où  il  développe  les  idées  énoncées  dans  sa  pre- 
mière publication. 

Pour  ces  développements  théoriques,  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
Mémoire  original  (2)  ou  à  l'extrait  qui  en  a  été  donné  dans  les  Aimais 
de  (Mmi^  et  de  physique  (3);  nous  nous  bornerons  à  donner  ici  plus  par- 
ticulièrement un  résumé  de  la  partie  expérimentale. 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  LA  BENZINE. 

Benzine  monoiodée.  --  Ou  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  la  benzine 
avec  un  mélange  d'iode  et  d'acide  iodique. 

L'expérience  se  fait  dans  des  tubes  fermés  que  l'on  chauffe  de  200  à 
240*^.  On  y  introduit,  pour  20  grammes  de  benzine,  45  grammes  d'iode 
et  10  grammes  d'acide  iodique. 

Comme  il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acide  carbonique  comme 
produit  secondaire,  il  est  utile  d'ouvrir  les  tubes  de  temps  en  temps  afin 
d'éviter  des  explosions  trop  fréquentes.  On  soumet  le  produit  à  la  dis- 
tillation, après  l'avoir  lavé  à  l'eau  et  à  la  potasse. 

Ce  qui  passe  de  180  à  190**  est  de  la  benzine  iodée  sensiblement  pure. 
Le  résidu  renferme  beaucoup  de  benzine  diiodée,  quelquefois  môme 
de  la  benzine  triiodée.  Purifiée  par  des  distillations  fractionnées,  la  ben- 
zine monoiodée  est  un  liquide  presque  incolore.  Point  d'ébuUition, 
188°,2  (corrigé);  densité  à  15**  =  1,833.  La  benzine  monoiodée  ne  se 
solidifie  pas  à  —  18*^.  Ce  produit  est  évidemment  identique  avec  celui 
qui  a  été  décrit  par  M.  Schûlzenberger. 

En  présence  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  la 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  98  (1865). 

(2)  Annalen  df^r  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  129.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxi.J 
Février  1866. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  vni,  p.  158.  [4*  sér.]  1866. 
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beDzine  monoiodée  régénère  de  la  benzine.  Elle  réduit  Tacide  iodhy- 
drique  à  250»  avec  formation  d*iode  et  de  benzine.  Elle  est  remar- 
quablement stable.  Ni  la  potasse  alcoolique,  ni  la  potasse  solide  à 
250°,  ni  la  potasse  en  fusion  n*ont  pu  la  convertir  en  phénol.  On  l'a- 
chauffée  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  entre  200  et  250<> 
sans  avoir  pu  observer  la  formation  de  trace  d'aniline. 

On  a  obtenu  la  benzine  diiodée  et  la  benzine  triiodée  en  chauffant 
la  monoiodobenzine  brute  avec  de  nouvelles  quantités  d'iode  et  d'acide 
iodique. 

La  benzine  diiodée  -G^H^P  se  présente  en  paillettes  blanches  nacrées 
fusibles  à  127^  Elle  bout  à  285<*  (corrigé)  et  se  sublime  à  de  plus  basses 
températures.  M.  Scbûtzenberger  a  déjà  décrit  ce  corps. 

La  benzine  triiodée  -G^H^P  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  96^  et 
se  sublimant  sans  altération. 

'  Dérivés  bromonitrés  de  la  benzine,  —  L'étude  de  ces  dérivés  est  parti- 
culièrement intéressante  au  point  de  vue  de  l'isomérie. 
.  Us  prennent  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  savoir  : 

i^  Action  de  l'acide  azotique  sur  les  anilines  bromées; 

2^  Action  du  brome  sur  les  anilines  nitrées  ; 

3**  Action  du  bromure  de  phosphore  sur  les  dérivés  nitrés  du  phénol; 

4^  Décomposition  des  perbromures  et  des  bromoplatinates  des  diazo- 
benzines; 

5*  Décomposition  des  produits  de  substitution  de  Tacide  benzoïque. 

La  monobromobenzine  monordtrée  •G^H^(AzG^<)Br,  combinaison  déjà 
décrite  par  M.  Couper,  se  forme  facilement  par  Taclion  de  l'acide 
azotique  sur  la  monobromobenzine.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  et  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant  et  môme  dans 
l'alcool  froid.  Elle  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  125®.  M.  Griess 
a  obtenu  la  môme  modification  de  la  monobromobenzine  mononitrée 
en  chauffant  le  bromoplatinate  de  diazonilrobenzine  a.  En  chauffant 
le  bromoplatinate  de  diazonitrobenzine  3>  il  &  obtenu  une  seconde 
modification  du  môme  corps,  fusible  à  56<^  et  cristallisable  en  prismes 
rhomboïdaux. 

J&ofnobromobenzine  dinitrée  'QfilA^AzO^)^Br.  —  On  obtient  facilement 
cette  combinaison  en  chauffant  la  benzine  monobromée  avec  un  mé- 
lange d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique.  L'eau  précipite 
de  ce  mélange  un  liquide  jaune  qui  se  solidifie  lentement.  On  lave  le 
produit  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool. 

La  monobromobenzine  dinitrée  forme  de  grands  prismes  transpa- 
rents, jaunes,  fusibles  à  72**  et  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 
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JHbromobenxine  monoMrée  ^E^ÇkiG^Bth  —  Ce  corps  M  forme  Uid- 
lement,  d'après  MM.  Riche  et  Bérerd,  par  Taction  de  l'adde  azotl^ae 
sur  la  dibromobeosine.  Il  se  présente  en  lamelles  bUnchei  ou  en  ai- 
guilles aplaties. 

Monoiadobenzine  momonUrée  -G^H^CAs^)!.  ^  Elle  prend  naisiance  pcr 
l'action  de  l'acide  aaotique  concentré  sur  la  monoiodobensine.  BeUefe 
aiguilles  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  i7i%5  et  se  sublimant  sans  décom- 
position. Ce  corps  parait  différer  d'un  produit  de  même  compositioa 
que  M.  Scbûtzenberger  a  obtenu  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'ioda 
sur  le  nitrobenzoate  de  sodium.  Ce  produit  est  déeril  comme  une 
huile  bouillant  à  290*. 

Action  du  brome  sur  ia  nUrobensBbie  et  sur  la  dmitrobenzinê.  —  En  fû* 
aant  réagir  le  brome  sur  les  dérivés  nitrés  de  la  benzine,  on  espérait 
obtenir  des  dérivés  bromonitrés  isomériques  avec  les  dérivés  nitr»i 
bromes  fournis  par  l'action  de  Tacide  azotique  sur  les  benzines  hro- 
mées.  Mais  l'eipérience  a  montré  que  l'action  du  brome  sur  la  nitr»* 
benzine  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  des  dérivés  Inromonitrés. 
Lorsqu'on  chauffe  les  deux  substances,  il  se  forme  simplement  des  dé- 
rivés bromes  de  la  benzine  ;  de  l'azote  est  mis  en  liberté  sans  qu^on 
puisse  constater  la  formation  de  l'acide  brombydrique.  Voici  comment 
les  choses  se  passent  selon  toute  apparence  :  le  brome  se  substitue  au 
groupe  Âz^2  ;  puis,  sous  l'influence  combinée  de  l'oxygène  de  ce  groupa 
et  d'un  excès  de  brome»  de  nouveaux  atomes  d'hydrogène  sontremi^a- 
cés  dans  la  benzine  par  du  brome,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
l'eau  et  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  Le  produit  qui  prend  naissance  dana 
ces  conditions  lorsqu'on  chauffe  à  250^  est  presque  exclusivement  da 
la  télrabromobenzine.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  frold>  très» 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  en  longues  aiguillea 
brillantes  parfaitement  incolores. 

La  pentabromobenzine  est  presque  insoluble  dans  l'alcoc^  froid,  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans  la  benzine.  Elle  se  déposa 
en  belles  aiguilles  soyeuses  d'un  mélange  chaud  de  benzine  et  d'alcooL 
On  obtient  alors  de  belles  aiguilles  nacrées  qu'on  peut  sublimer  saM 
décomposition* 


Un  fait  digne  de  remarque,  c'est  que,  parmi  les  produits  de  substi- 
tution de  la  benzine,  ceux  dans  lesquels  3  atomes  d'hydrogène  ont  été 
remplacés  sont  plus  fusibles  que  ceux  où  2  atomes  d'hydrogène  seule- 
ment sont  remplacés.  Ainsi  : 
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La  trièhkNTobeiisme  es!  décrite  ecunme  Hqnide;  la  didilorobenaine 
foad  à  U\ 

La  tribromobenslne  fond  à  une  basse  température;  la  dibronuÀen- 
zine  CoQd  à  Sd^. 

La  triiodobeiulne  fond  à  76^  ;  la  diiodabenzme  fond  à  80^. 

La  même  particularité  s'observe  dans  le&  dérivés  mtrés  de  la  bensme. 

L'étude  de  tous  le»  produits  de  substitution  de  la  benaine  ne  permet, 
jusqu'à  présent,  aucune  conclusion  concernant  la  question  de  savoir 
si  tous  les  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  peuvent  être  remplacés 
avec  une  égale  facilité,  ou,  en  d'autres  termes,  s'ils  sont  parfaitement 
équivalents.  L'auteur  est  pourtant  disposé  à  croire  qu'il  en  est  ainsi» 

Si  l'on  admet  que  les  6  atomes  de  carbone,  unis  entre  eux  d'une 
manière  symétrique,  forment  un  cercle  autour  duquel  les  atomes 
d'hydrogène  occupent  eux-mêmes  une  position  symétrique,  on  pour- 
rait représenter,  dans  ce  cas,  la  benzine  par  un  hexagone  dont  les  six 
sommets  seraient  occupés  par  les  atomes  d'hydrogène.  Ceux-ci  seraient 
entièrement  équivalents,  c'est-à-dire  retenus  avec  une  égale  force,  et 
l'on  voit  que  les  modifications  isomériques  des  dérivés  chlorés,  bn>> 
mes,  etc.,  peuvent  s'expliquer  par  la  différence  des  positions  relatives 
des  atomes  de  chlore,  de  brome,  etc.,  par  rapport  aux  atomes  d'hy* 
drogène. 


Considérons  la  benzine  monobromée.  Le  brome  y  occupe  une  place 
•quelconque.  Supposons  qu'il  soit  eu  a.  Un  second  atome  de  brome  se 
présente  pour  remplacer  un  second  atome  d'hydrogène.  Où  ira-t-il  se 
placer?  On  peut  résoudre  cette  question  avec  une  certaine  probabilité 
«n  invoquant  la  considération  suivante.  Dans  une  molécule  les  atomes 
exercent  leur  attraction  à  une  certaine  distance.  Ainsi,  les  atomes  d'hy- 
drogène exerçant,  dans  une  sphère  donnée,  une  attraction  prépondé- 
rante sur  le  brome,  cet  élément  entre  dans  la  molécule,  et  lorsqu'il  y 
occupe  une  place  déterminée,  les  atomes  d'hydrogène  voisins  sont, 
sinon  paralysés,  du  moins  affaiblis  dans  leur  action  sur  le  brome;  et 
si  celui-ci  occupe  la  place  a,  il  est  naturel  de  penser  que  le  second 
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atome  de  brome  va  se  placer  aussi  loin  que  possible  de  la  sphère  d*ac« 
lion  du  premier,  c'est-à-dire  en  d.  La  dibromobeniine  formée  par 
substitution  directe  avec  la  monobromobensine  renrermera  donc  le 
brome  en  a  et  en  d.  Les  4  atomes  d'hydrogène  qui  j  demeurent  ont  la 
même  valeur,  et  lorsqu'il  se  forme  de  la  tribromobensine,  le  troisième 
atome  de  brome  occupera  une  quelconque  des  places  b,  e,  e,  f,  et  les 
produits  qui  en  résulteront  ne  pourront  être  que  d'une  espèce  :  de 
toute  manière  ils  renferment  2  atomes  de  brome  voisins,  et  un  troi- 
sième isolé,  en  a,  5  ou  d.  Les  mômes  considérations  font  voir  que  le 
quatrième  atome  de  brome  doit  se  placer  en  e,  etc. 

On  peut  obtenir  des  produits  bromes  de  la  benzine  à  l'aide  du  phénol 
et  de  ses  dérivés  bromes,  et  les  places  qu'occupent  les  atomes  de 
brome  dans  les  bromobenzmes  peuvent  être  déterminées  à  l'aide  des 
considérations  suivantes  :  * 

Si  Ton  admet  que  le  groupe 

HO 

occupe  dans  le  phénol  la  place  a,  la  benzine  monobromée,  qui  se 
forme  par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  ce  phénol,  ren- 
ferme de  même  du  brome  en  a.  Lorsque  le  phénol  se  convertit  en 
phénol  brome,  le  brome,  par  les  raisons  qui  viennent  d'être  déve- 
loppées, doit  chercher  une  place  aussi  éloignée  que  possible  de  Thy- 

droxyie 

HO; 

il  se  placera  en  d,  et  lorsque  le  phénol  brome  se  convertira  en  benzine 
dibromée,  celle-ci  renfermera  le  brome  en  a  et  en  d. 

Si  maintenant  le  brome  réagit  sur  le  phénol  «monobromé,  lequel 
renferme  du  brome  en  d  et  de  l'hydrozyle 

HO 

en  a,  le  nouvel  atome  évitera  le  voisinage  du  brome  très-acide  pour 

se  rapprocher  du  groupe 

HO 

moins  acide;  le  phénol  dibromé  renfermera  donc  du  brome  en  6  ou 
en  /...)  et  dans  la  benzine  tribromée  ce  brome  se  trouvera  placé  en  a, 
6  et  dl. 

.  Si  maintenant  on  prépare  le  tribromophénol  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  le  dibromopbénol,  le  nouvel  atome  de  brome  évitera  les 
deux  atomes  de  brome  de  ce  dernier  composé  et  ira  se  placer  en  f.  Et 
si  sur  le  phénol  tribromé  ainsi  formé  on  fait  réagir  le  perbromure  de 
phosphore,  la  tétrabromobenzine  qui  en  résultera  renfermera  le  brome 
en  a,  5,  d,  /••• 
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Ces  considérations  montrent  que  les  dérivés  bromes  de  la  benzine, 
formés^  d'un  c6té>  par  Faction  du  brome  sur  la  benzine,  de  Tantre, 
par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  phénol  ou  sur  les  phé- 
nols bromes,  sont  ou  identiques  ou  isomériques.  On  a  : 

De  la  benzine.  Da  phénol. 

Benzine  monobromée  a,  a, 

—  dibromée  a,  d,  a,  d, 

—  tribromée  a,  b,  d,  a,  b,  d, 

—  tétrabromée  a,  5,  d,  e.  a,  6,  d,  f. 

Les  recherches  de  M.  Mayer  prouvent,  en  effet,  que  la  benzine  tétra* 
bromée  formée  par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  phénol 
tribromé  diffère  de  la  benzine  tétrabromée  formée  par  l'action  du 
brome  sur  la  benzine  ou  la  nitrobenzine. 

Des  considérations  du  même  genre  expliquent  l'isomérie  des  deux 
modifications  connues  de  la  monobromobenzine  mononitrée. 

SYNTHÈSE  d'acides  AROMATIQUES.  —  ACIDES  BENZOIQUE,  TOLUIQUE, 

XTLTLlQnS. 

On  connaît  les  belles  synthèses  d'acides  effectuées  par  MM.  Frank- 
land  et  Kolbe,  Wankiyn,  Kolbe  et  Lautemann,  Harnitz-Harnitzky.  La 
-méthode  de  ce  dernier  chimiste  consiste  à  traiter  les  carbures  d'hy- 
drogène inférieurs  par  le  chlorure  de  carbonyle. 

Cette  méthode  peut  être  retournée  en  quelque  sorte,  et  l'on  par» 
vient  à  effectuer  des  synthèses  d'acides  aromatiques  en  faisant  réagir 
l'acide  carbonique  sur  les  dérivés  monochlorés  ou  monobromés  de  la 
benzine  et  de  ses  homologues. 

Prenons  on  exemple  :  lorsqu'on  fait  réagir  Tacide  carbonique  et  le 
sodium  sur  la  benzine  monobromée^  il  se  forme  du  bromure  de  so- 
dium et  du  benzoate  de  sodium. 

«•H5Br  +  Na«  -G^»  =  ^H5,€^Na  +  NaBr. 
On  voit  que  dans  cette  réaction  la  chaîne  latérale 

€WNa, 
qui  représente  la  chaîne  latérale 

de  l'acide  benzoïque,  se  fixe  à  la  place  du  brome  de  la  benzine  bro- 
mée, le  brome  étant  enlevé  par  du  sodium. 

Synthèse  de  Vacîde  ôeasoiçfue.— Pour  réaliser  la  synthèse  exprimée  par 
l'équation  précédente,  on  introduit  dans  un  ballon  à  long  co),  muni 
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d'un  réfrigérant  «toendant,  de  la  benziae  monobitMiiée  délayée  dam 
de  la  benzine,  pais  du  sodiom  coupé  en  petits  morceaux  et  ea  ^aa- 
tité  un  peu  «upérienre  à  celle  qoi  est  indiquée  par  la  théorie.  On 
chauffe  au  baia-marie  et  Ton  dirife  dans  le  iiqaide,  pendant  24  i 

48  heures,  un  couraut  de  gaz  carbonique  sec  qui  s'écoule  d'un  gaio* 
mètre.  Le  sodium  se  couvre  bienU^t  d'une  croûte  bleue  et  se  conTertit 
en  une  bouillie  de  môme  couleur.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
on  traite  ie  tout  par  Teau,  on  sépare  par  la  flltration  les  produits  secon- 
daires de  consistance  oléagineuse,  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'huile,  insoluble  dans  l'eau^  renferme,  indépendam- 
ment de  la  benzine  et  d'un  excès  de  bromobenzine,  du  diphényle,  et, 
comme  il  parait,  du  benzoate  de  phényle  et  de  la  benzophénone. 
Chose  digne  de  remarque,  la  présence  d'une  petite  quantité  d'eau, 
à  l'état  de  Tapeur  entraînée  par  l'acide  carbonique,  parait  ftiroriser 
la  réaction. 

L'acide  ainsi  formé  par  synthèse  possède  les  propriétés  de  l'acide 
benzoïque  ordinaire. 

Synthèse  de  Vacide  toluique» — Le  toluène  qui  a  senri  de  point  de  dé* 
part  Â  cette  synthèse,  et  qui  avait  été  recueilli  entre  108  et  11$«,  a  été 
purifié  par  la  méthode  indiquée  par  M.  Beilstein  ;  on  l'a  converti  en  acide 
toluylsnlfurique  et  on  a  décomposé  cet  acide  par  la  distillatioo  sèche. 
Pour  convertir  le  toluène  brut  en  adde  toluylsnlfurique,  il  convieat 
de  le  traiter  par  un  mélange  d'adde  suifurique  ordinaire  avec  1/3  d'a- 
cide sulfanque  fumant.  Lorsqu'on  emploie  de  l'addQ  suifurique  efdi- 
naire,  la  réaction  est  lente;  mais  comme  i'adde  toluylsalfàrique  cris- 
tallise très-facilement,  le  tout  se  prend  souvent  en  une  masse  eriatal- 
line.  Lorsqu'on  emploie  de  Tacide  suifurique  fumant,  les  cristaux  ne 
se  forment  que  par  suite  de  l'absorption  de  rhumidité.  On  traite  par 
l'eau,  on  décante  l'huile  qui  se  sépare,  on  évapoie,  puis  on  distille. 
Le  toluène  passe  avec  de  l'eau  :  on  le  lave  à  l'alcali,  on  le  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  on  le  purifie  par  plusieurs  rectifications.  Il 
passe  de  112*^,7  à  113*^,2  (corrigé).  Le  toluène  brome  se  forme  facile- 
ment par  l'action  du  brome  sur  le  toluène.  Il  bout  de  185<*  à  185%8 
(corrigé).  On  le  convertit  en  acide  toluique,  à  l'aide  du  sodium  et  de 
l'acide  carbonique,  en  opérant  comme  on  l'a  indiqué  plus  haut. 

L'acide  toluique  préparé  par  synthèse  est  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'eau  froide  ou  bouillante  que  l'acide  benzoïque.  Il  cristallise  en 
petites  aiguilles  blanches  par  le  refroidissement  de  sa  solution  bouil- 
lante. Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  féther,  et  s'en  dépose  en 
cristaux  plus  volumineux  par  Tévaporotion.  Il  fond  de  i75*  à  t7S%5. 
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Il  est  probaSïle  qae  cet  aci^e  est  identique  wet  celui  que  M.  Koati  a 
^tenu  dès  1S47  en  oxydant  le  cumètie  (propyltnétfaylbennne)  à  Taide 
de  Tacide  azotique,  et  avec  l'adde  que  MM.  Bdlistein  et  Tssel  de 
Schepper  ontobteuu  réc^nmeiit  avec  le  xylène  (diméthylbenxine). 
Synthèse  de  l'iwêde  xylyUque^  ^-  Le  xylène 

employé,  provenait  du  goudron  do  houille,  II  a  été  foiriâé  selon  la 
méthode  indiquée  pour  le  toluène  ;  son  point  d'ébuliition  est  situé  à 

Le  xylène  brome  bout  à  211^,2  (corrigé).  Il  a  été  converti  en  acide 
xyl^lique  à  l'aide  de  Tacide  carbonique  et  du  sodium,  selon  le  procédé 
décrit  plus  haut* 

Dans  cette  préparation  on  a  délayé  le  xylène  brome  dans  an  earbiune 
d'hydrogène  bouillant  à  iâO^  envircHi. 

Presque  insoluble  dans  Teau  froide,  Facide  xylyHque  est  peu  soin* 
ble  dans  Teau  bouillante*  La  solution  bouillante  le  dépose  par  le  re^ 
froidissement  en  aiguilles  blanches.  Il  est  très-solubto  dans  Talcool  «t 
dans  Téther.  Il  se  sublime  Xacilement  en  aiguilles*  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  fiuanule 

An  reste,  la  théorie  promit  l'existence  de  quatre  acides  isomérîque» 
possédant  cette  composition,  savoir  : 
L'acide  diméthylphénylformique  (xylylique) 

-G«H«(€H3)2,-&ôâH5 
L'acide  éthylphénylformique  (inconnu) 

-G6H*(^H5),€^fl; 
L'acide  méthylphénylacétique  (inconnu) 

L^MMi  phénytpropioQîque  <hooiotoluique  <m  hydrocinnamiqoe) 

TOtOÈNS  BaOEÊ  KT  BROMURE  DS  BENZTLS. 

Bromure  de  ben%yle.  —  On  l'obtient  facilement  en  faisant  réagir  l*êr 
cide  bromhydrique  sur  l'alcool  benzylique.  Parfaitement  pur,  ce  corps 
bout  de  201^S  à  !202o,5  (corrigé)*  Sa  densité  (rapportée  à  celle  de  l'eau 
à  zéro)  est  égale  à  1,4380  à  tt>« 
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Il  est  incolore  et  ponède  au  premier  moment  nne  odeur  aroaia- 
tique  agréable,  rappelant  celle  du  cresson  et  ensuite  celle  de  la  rnoo- 
tarde.  Ses  vapeurs  sont  très-irritanlës.  Il  échange  très-facilement  son 
brome  par  double  décomposition,  par  Taction  des  sels  d'argent»  de 
rétbjlale  de  potassium,  de  la  potasse  alcoolique,  d*une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  d*acétate  de  potasse  ou  de  cyanure  de  potassium.  L'ac- 
tion de  Tammoniaque  est  la  plus  intéressante.  Lorsqu'on  mêle  le 
bromure  de  beozyle  avec  un  volume  double  ou  triple  d'une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque,  le  tout  s'échauffe  et  se  prend  au  bout  de 
quelques  minutes  en  une  bouillie  cristalline  de  tribenzylamine  (Can- 
nizzHro). 

'  Toluène  brùmi.  —  C'est  un  liquide  incnlorCi  doué  d'une  odeur  aro- 
matique faible  qui  rappelle  celle  du  toluène.  Ses  vapeurs  sont  beau- 
coup moins  irritantes  que  celles  du  chlorure  de  bensyle.  Il  bout  de 
185**  à  185<*,5  (corrigé).  Sa  densité  (rapportée  à  Celle  de  l'eau  à  0«)  est 
égale  à  i,4i09Â22«. 

11  est  très-stable,  et,  tandis  que  le  bromure  de  benzyle  échange  si 
facilement  son  brome,  le  toluène  brome  reste  inaltéré  en  présence  des 
sels  d'argent,  de  l'éthjlate  de  sodium,  etc.,  à  la  température  de  100 
ou  120*».  Ce  n'est  que  vers  250^  qu'il  réagit,  mais  très-incomplétement, 
sur  les  sels  d'argent.  S'il  était  susceptible  d'échanger  son  brome  par 
double  décomposition,  il  donnerait  naissance  sans  doute  à  des  dérivés 
cressyliques. 

La  comparaison  des  propriétés  démontre  donc  IHsomérie  du  bro- 
mure de  benzyle  et  du  toluène  brome.  Cette  isomérie  est  d'ailleurs  in- 
diquée par  la  théorie  et  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

^«H*Br,€H3  ^«H5,^H«Br 

Tolaène  brome.  Bromore 

de  beiujle. 

La  théorie  prévoit  une  isomérie  de  môme  genre  entre  le  toluène 
chloré  et  le  chlorure  de  benzyle,  et  il  est  possible  que  les  produits  de 
substitution  de  ces  corps  présentent  de  môme  des  cas  d'isomérie. 
Ainsi  il  est  probable  que  le  toluène  bichloré  renferme  les  2  atomes  de 
chlore  dans  la  chaîne  principale,  que  le  chlorure  de  benzyle  chloré 
en  renferme  i  dans  la  chaîne  principale,  i  dans  la  chaîne  latérale,  et 
qu'enfin,  dans  le  chlorobenzol,  les  2  atomes  de  chlore  se  trouvent 
dans  la  chaîne  latérale  : 

^«H3Cia,^H3  ««H*C1,^H«CI  ««fl»,€Cl«fl 

Tolaène  bichloré*  Ghlornre  Ghlorobeuol. 

de  beniyle  chloré. 
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On  sait,  en  effet,  d'après  les  recherches  de  M.  Cahours  et  celles  de 
M.  Naquet,  que  le  chlorobenzol  est  isomérique  et  non  identique  avec 
le  toluène  bichloré. 

Si  niain tenant  on  considère  les  combinaisons  de  la  formule  : 

on  reconnaît  que  le  nombre  des  îsoméries  possibles  est  encore  plus 
considérable.  On  peut  avoir,  en  effet  : 

^H«C13,^H3  ^«H3C12,^H*Cl 

Toluène  trichloré.  Chlorure 

de  beozyle  bichloré. 

^6H4Cl,^HCl«  -G«H5,€C12C1 

Chlorobenzol  Trichlonire 

monochloré.  benzoique  (chlorobenzol 

chloré).      « 

Le  (richlorure  benzoïque,  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  est  identique,  d'après  M.  Lim- 
pricht,  avec  le  chlorobenzol  monocbloré,  obtenu  par  l'action  du  chlore 
sur  le  chlorobenzol. 

Sur  quelques  predviis  de  0ab«lftiiiloB  de  Taleoel  phényllqnè, 

par  M.  KOERMRI&  (1). 

Dérivés  bromes  dû  phénol,  —  Par  l'action  du  brome  sur  le  phénol, 
on  n'a  obtenu  jusqu'ici  que  l'acide  tribromophénylique.  M.  Cahours 
a  obtenu  les  acides  monobromophénylique  et  dibromophénylique  en 
distillant  les  acides  bromosalicyliques  correspondants  avec  de  la  ba- 
ryte. L'auteur  a  réussi  à  préparer  par  l'action  directe  du  brome,  non- 
seulement  les  trois  acides  phényliques  bromes,  mais  encore  un  acide 
tétrabromophénylique  et  un  acide  pentabromophénylique. 

Acide  monobromophénylique,  —  Pour  le  préparer,  on  fait  réagir  len- 
tement 160  grammes  de  brome  sur  94  parties  de  phénol.  On  place  le 
brome  dans  un  ballon  où  l'on  dirige  un  courant  d'air,  et  l'on  fait 
passer  l'air  saturé  de  vapeurs  de  brome  dans  un  second  ballon  qui  ren- 
ferme le  phénol  et  qu'on  a  soin  de  refroidir. 

Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  commence  par  le  dissoudre  dans 
la  soude  caustique  étendue  d'eau;  ou  précipite  ensuite  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  lave  le  produit  à  l'eau,  puis  on  le  soumet  à  la 
distillation  dans  le  vide  à  l'aide  d'un  appareil  d'une  disposition  spé- 
ciale due  à  l'auteur. 

(1)  Annaieti  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxtxvii«  p.  i07.  [Nouv.  sér.^  t  txi. 
Février  1865. 

KOOV.  SÉR.y  T.  VI.   1866.   —  soc.  CHIM.  4 


90  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sous  nne  premon  de  22  nilllimèlres  de  mercure,  l'acide  monobro- 
mDpbénylîqoe  bout  d'ane  manière  constante  à  t^.  Sous  la  pression 
de  9  miilinièlres,  il  bout  à  il 8®.  A  Télai  pur^  il  constitue  un  liquide 
incolore  qni  ne  solidifie  pas  à  — 18*.  Sa  densité  à  30*  (rapportée  à 

celle  de  l'eau  à  G*)  est  ég»Ie  à  i,6606.  11  est  insoluble  dans  i'eau^  se- 
lubie  dans  ralcool,  Téther,  la  benzine^  le  sulfure  de  carbone.  Mis  en 
contact  avec  la  peau,  il  produit  immédiatement  une  ampoule. 

Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelques  heures  avec  une  quantité 
équivalente  de  soude  pure  et  d'iodure  de  mélhyle^  il  se  convertit  en 
monobromophéoylate  méthylique,  liquide  incolore,  limpide,  bouillaot 
à  223»  (corrigé). 

Lorsqu'on  fait  digérer  Facide  monobromophénylique  pendant  quel- 
ques minutes  avec  un  mélange  froid  de  salpêtre  et  d'acide  sulfurique, 
^t  qu'on  introduit  ensuite  le  tout  dans  l'eau^  on  obtient,  indépendam* 
ment  de  la  bromopicriue,  une  masse  résineuse  qui  constitue  un  dô« 
rivé  Ditré.  Pour  le  purifier,  on  le  convertit  en  un  sel  de  potassiuai 
qu'on  lave  à  l'eau  froide,  puis  à  l'alcool  bouillant,  et  qu'on  fait  ensuite 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sel  est  le  dint- 
trobremophénylate  de  potassium 

^6H2Br(Az^2)2K#. 

11  constitue  de  magnifiques  aiguilles  à  reflets  métalliques  verts.  Sa  so- 
lution aqueuse  chaude  dépose  des  aiguilles  jaunes,  longues^  d'(/ctde 
bromodinitrqphényliqiLe,  fusible  à  78<». 

Acide  dibromophênylique,  —  On  le  prépare  comme  le  précédent,  en 
employant  une  quantité  convenable  de  brome.  C'est  une  masse  cris- 
talline, soyeuse,  d'un  blanc  éclatant.  Il  fond  à  40*  et  se  sublime  di^jà  à 
la  température  ordinaire.  Son  odeur  est  faible,  mais  désagréable  et 
persistante.  Sous. une  pression  réduite  il  distille  sans  altération.  Iq. 
soluble  dans  Teau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Le  dibromopbénylate  de  méthyle  ^nd  à  59*  et  bout  à  272*.  Il  est 
identique  avec  le  dibromanisol  de  M.  Cabours. 

Le  dibromopbénylate  de  potassiuai  cristallise  en  magnifiques  ai- 
guilles pourpres,  qui  présentent  des  reflets  d'un  jaune  d'or 

L'acide  cblorhydrique  précipite  de  sa  solution  l'acide  dibromophè- 
nylique^sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  Jaune  pâle,  peu  svoluble  dans 
l'eau.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  se  dépose  en  piismCd  fusibles  à  119*. 

Uaoide  tribrmmifliénjflique  s'obtient  faoileaient  en  faisant  loniber 
goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  phénol,  qu'on  refroidit  d'alwrd,  el. 
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qu'on  chauffe  ensuite  légèrement.  11  cristallise  en  aiguilles  capillaires 
douées  d*un  éclat  soyeux,  fuâbles  à  95''  et  qui  se  subliment  faciiement. 

Vadde  iétrulmmiQphényiique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  Tacide  tri- 
bromophényliqae  avec  1  molécule  de  brome,  dans  un  tube  scellé  de 
170  à  180». 

Par  le  refroidissement,  on  obtient  ube  masse  cristalline  qu'on  lave  à 
l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool,  ayec 
addition  de  charbon  animal.  On  a  soick  de  séparer  les  premiers  et  les 
derniers  cristaux,  et  l'on  soumet  le  produit  moyen  à  la  sublimation* 
L'acide  tétrabromophénylique  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  coa* 
een triques  groupées,  fusibles  À  120%  et  se  sublimant  d^à  à  cette  tem- 
pérature. 

Voùide  penUibiivmophénylique  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la  combi- 
naioon  précédente  pendant  plusieurs  jours  avec  un  excès  de  brome,  à 
la  température  de  210  à  220^.  On  obtient  par  le  refroidissement  une 
belle  masse  cristalline  qu'on  purifie  en  la  faisimt  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  le  sulfure  de  carbone.  L'acide  se  dissout  lenfemeni  dans 
ce  liquide^  ainsi  que  dans  l'alcool  qui  l'abandonne  en  longues  aiguilles 
concentriques  et  groupées.  Il  fend  A  225,  et.  se  sublime  en  Hocoos 
blancs  légers. 

L'acide  azotique  concentré  le  ccmvertit  en  bromeptcriiie  et  en  brom- 
anile. 

f 

PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  IODÉS. 

On  sait  que  l'acide  triiodophénylique  a  été  obtenu  par  M«  Laute* 
mann  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  des  acides  iodo- 
salicyliques» 

D'après  M.  Schûttenberger,  les  acides  monoîodophénylique  et  diio<* 
dophénylique  selormeot  par  i'Action  du  chlorure  d'io<le  sur  le  phénol. 
D'an  autre  c6té,  en  traitant  l'acide  monooitrosalicyli^e  par  l'iode  et 
la  potasse,  M.  Piria  a  obtenu  l'aoide  diiodonitrophénylique* 

Adde  monoiodephénjflifm,  -^  On  l'a  obtenu  en  faisant  réagir  l'iode 
et  l'acide  indique  sur  Tacide  phénylique  (^énol)  en  présence  d'un 
excès  d'alcali  en  solution  étendue*  C'est  le  procédé  de  M*  Kekulé» 
On  emploie  ces  corps  dans  les  proportions  indiquées  par  Téquation 
suivante  : 

5«sei^  +  2P  +  mO»  =£:  K«^l^  +  W^ 

On  commence  par  dissoudre  l'iode  et  l'acide  iodique  dans  une  solu- 
tion étendue  de  potasse  caustique;  on  ajoute  ensuite  le  phénol  à  la 
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solution,  puis  on  ajoute  de  l'acide  cblorhydrique  par  petites  portions  à 
la  liqueur  alcaline,  en  agitant  continuellement.  11  se  précipite  ane 
huile  iodée  trës-colorée.  On  la  lave  à  Teau  et  on  la  fait  bouillir  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'eau  additionnée  d'alcool,  qui  en  eitrait  une 
petite  quantité  d'acide  triiodophénylique.  On  dissout  ensuite  le  résidu 
dans  la  potasse  très-étendue,  et  on  ajoute  à  la  solution  de  l'acide 
cblorhydrique  qui  en  précipite  une  buile  peu  colorée.  C'est  de  l'acide 
monoïodophénylique.  11  est  presque  incolore.  A  une  basse  tempéra- 
ture, il  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Il  possède  une  odeur  fort 
désagréable.  Avec  les  alcalis,  il  forme  des  sels  qui  sont  presque  inso- 
lubles dans  les  lessives  alcalines  concentrées,  et  que  l'acide  carbonique 
décompose. 

Vacide  triiodophénylique  se  forme  facilement  d'après  le  procédé  qui 
vient  d'être  indiqué,  en  modifiant  convenablement  les  proportions 
d'iode  et  d'acide  iodique.  L'acide  cblorhydrique  le  précipite  de  la  so- 
lution sous  forme  de  flocons  gris.  On  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'alcool  à  50  centièmes.  Il  se  présente  en  petites  aiguilles  inco- 
lores enchevêtrées,  quelquefois  en  lames  plus  volumineuses  et  très- 
brillantes.  Il  fond  à  156**  et  se  décompose  par  la  sublimation. 

PaODUlTS  DE  SOBSTITCnON  DU  PHÉNOL  aiNFERMANT  LE  RADICAL  BTDROZTLB. 

On  sait  qu'en  traitant  l'acide  monoïodophénylique  par  la  potasse  en 
fusion^  M.  Lautemann  a  obtenu  un  corps  qu'il  a  reconnu  être  de  la  py« 
rocatéchine  (acide  oxyphénique).  Cette  substance  se  forme  facilement 
dans  cette  réaction,  indépendamment  d'une  certaine  quantité  d'hydro- 
quinone,  si  l'on  opère  comme  11  suit  : 

.  On  introduit  l'acide  monoïodophénylique  dans  de  la  potasse  en  fusion 
à  laquelle  on  a  ajouté  assez  d'eau  pour  que  le  mélange  présente  un 
point  de  fusion  de  165^.  L'iode  est  immédiatement  éliminé;  la  réaction 
terminée,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  fait  qu'une  portion  de  la  matière 
dissoute  dans  l'eau  ne  donne  plus  de  précipité  par  l'acide  cblorhy- 
drique, on  dissout  le  tout  dans  l'eau,  on  sursature  par  l'acide  chlor* 
hydrique,  on  filtre  et  on  agite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther.  Aprèf 
l'évaporation  de  l'éther  il  reste  une  masse  cristalline  colorée  en  brun, 
qu'on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  et  qu'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'eau.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  mélange  d'hydro- 
quinone  et  de  pyrocatéchine.  On  peut  les  séparer  en  ajoutant  une  solu- 
tion aqueuse  étendue  d'acétate  de  plomb.  La  pyrocatéchine  se  précipite 
sous  la  forme  de  combinaison  plombique;  l'hydroquinone  reste  en 
dissolution. 
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BROMCKES  DES  ACIDES  BROHOPHÉNYUQCES. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  mooobromopliénylique  par  le  pentabromure 
de  phosphore,  il  se  ferme,  suivant  les  circonstances^  divers  produits. 

Sous  Tinfluence  prolongée  d*une  douce  chaleur,  le  pentabromure  se 
dédouble  en  tribromure  qui  se  sépare,  et  en  brome  qui  forme  avec 
l'acide  monobromophénylique  de  l'acide  dibromophénylique.  Hais 
lorsqu'on  chauffe  vivement  dès  le  commencement  de  la  réaction,  il 
se  forme,  indépendamment  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'oxybro- 
mure  de  phosphore,  un  mélange  de  divers  produits  de  substitution  de 
la  benzine* 

L'acide  tribromophényliqiae  donne  par  l'action  du  pentabromure  de 
phosphore,  indépendamment  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'oxybro- 
mure  de  phosphore,  une  benzine  tétrabromée  qui  diffère  de  celle  qui 
est  préparée  directement.  Elle  se  dépose  de  l'alcool  en  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  96<>.     ^ 

Sur  quelque»  prodolto  de  sobstltalieii  de  la  iN^nsliie, 

par  M.  A.  M AYEm  (I). 

Benzine  monobromée  ou  brormwe  de  phényle.  —  L'identité  de  ces  corps, 
étudiés  par  MM.  Couper,  Fittig,  Riche,  est  aujourd'hui  hors  de  doute. 

Le  produit  obtenu  par  M.  Riche  par  l'action  du  perbromure  de  phos- 
phore sur  le  phénol  passait  à  la  distillation  entre  155  et  166<>.  L'auteur 
indique  pour  le  point  d'ébullition  probable  156^,5. 

Traité  par  Tacide  azotique  fumant^  le  bromure  de  phényle  se  conver- 
tit successivement  en  bromobenzine  mononitrée 

€«H*Br(Az^), 

fusible  à  71%  et  en  bromobenzine  dinitrée 

^«H3Br(AW«)«, 

fusible  à  124%5.  Ces  produits  sont  identiques  avec  les  corps  nitrés  déri- 
vant de  la  benzine  monobromée  préparée  directement  par  l'action  du 
brome  sur  la  benzine. 

Benzine  dibromée  eu  bromure  monobnmiopkênyîique,  —  On  a  préparé  ce 
corps  en  faisant  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  Tacide  mono- 
bromophénylique.  Pour  cela  on  a  d'abord  préparé  dans  la  cornue  du 
pentabromure  de  phosphore,  et  on  a  ensuite  ajouté  la  quantité  conve- 

(1)  Atmaien  der  Chemie  und  PAa^fiiacte,  t.  Gxixvii,  p.  219.  [Noav.  sér.,  t.  lxi.1 
Février  18M.  »f         l  j 
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nable  iVacide  bromo-phénique.  Le  toat  est  soumis  à  la  distillation  et  le 
produit  est  traité  par  Teau,  qui  enlève  Toiybromure  de  phosphore. 
Le  bromure  monobromophéDyltqoe 

se  dépose  en  lamelles  prismatiques  très-fragiles  du  sein  de  la  solution 
alcoolique  éteodue,  et  en  écailles  de  sa  solution  dans  Taicool  con* 
centré.  U  fond  à  88^5  et  bout  de  218  à  219*. 
Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

^»H5Br^  +  PhBr»  =  ^»H*Br«  +  HBr  +  PhOBr». 

Pourtant  la  réaction  n'est  pas  aussi  nette  que  l'indique  cette  équation. 
Lorsqu'on  chauffe  doucement^  le  pentabromure  de  phosphore  se  com- 
porte comme  un  mélange  de  brome  et  de  tribromure,  et,  le  brome 
agissant  par  substitution  sur  Tacide  mooobromophénylique,  il  sa  for  me 
de  Tacide  di-  ou  même  tribromophénylique.  Ce  dernier  acide  réagis- 
sant sur  un  excès  de  pentabromure  de  phosphore^  il  se  forme  alors  de 
la  benzine  tétrabromée  selon  Téquation  : 

^»H3Br30^  +  PhBr»  =  ^«flïBr*  +  HBr  +  PhOBr». 

Cette  benzine  tétrabromée,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  distille 
rapidement  le  mélange,  peut  être  séparée  par  distillation  fractionnée 
de  la  benzine  dibromée.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  98^,5. 

Benzùfie  tribromée  ou  bronmre  dihromophénylique,  —>  On  a  préparé  ce 
corps  en  faisant  réagir  le  perbrwnure  de  phosphore  sur  l'acide  dibro- 
mophénylique.  Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  étbéré, 
il  forme  des  aiguilles  d'un  blanc  brillant  réunies  en  aigrettes.  Lors- 
qu'on le  chaufife  doucement,  en  ayant  soin  que  la  température  ne 
s'élève  pas  au-dessus  de  SO^  il  se  sublijpne  en  magnifiques  aiguilles 
possédant  Téclat  du  diamant.  Il  distille  de  266  à  282°,  la  plus  grande 
partie  passant  à  275°.  Le  liquide  distillé  se  prend  au  bout  de  plusieurs 
jours  en  une  masse  cristalline  fusible  à  33%5,  mais  dont  le  point  de 
fusion  s'est  élené  après  plusieurs  cristallisations  jusqu'à  44*. 

Lorsqu'on  traite  la  benzine  tribromée  par  l'acide  aiotiqne  concentré, 
on  la  convertit  en  tribromohmzitèe  mon&nitré^ 

^»HîBr3(Az^2), 

présentant  de  belles  aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  97  degrés. 
Chauffé  avec  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique,  ce  corps  se 
convertit  en  tribramobeimne  dinUfée  -G^HBr^AzO^',  eristallisable  en 
écailles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  125^ 
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Benzine  iéM^r^mk  m  Womwre  tnhroÊnoj^ténifiÈqw  ^H^^T*,  --  On  }1i 
obtenue  en  faisant  réagir  le  pentabromure  de  pbosj^ore  «ar  Faeids 
tribromophénylique*  Purif^  par  pltisietirs  crietaUlfiatiofis  dans  i^akool, 
il  eoDstitue  de  belles  aiguilles  briibialeB.  Le  bromure  tribr6mopbéii'y« 
lique  se  sablime  en  aiguUles  kœgues  brillas  tes.  U  fond  à  d8«»5. 

La  benzine  tétrabromée  obtenue  par  Taction  du  brome  mr  1«  bensiae 
dibromée  fond«  diaprés  MM.  fticbe  et  Bérard,  à  ÎQQ^,  et  se  soUinae  en 
flocons.  Ce  Gorps  parait  dose  difféf«r  par  ses  propriét^^s  du  chlorure 
tribromopbénylique  sublimabie  eu  aiguilles.  L*acidc  azotique  convertit 
ce  dernier  corps  en  iétrabromohenzine  mononitrée 

^»HBr4(AzO«), 

corps  blanc  cristallin  fusible  à  88\ 

Bmr  ^nel^neA  dérlTè«  miltarés  da  «olnènc^  par  M*  C.  BIAEBCILEB  (1) 
Le  toluène  peut  donner  naissance  &  deux  combinaisons  isomériques 
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correspondant  à  Faleool  beaxylique;  l'auteur  désigne  ces  combinai- 
sons par  les  noms  de  sulfhydrate,  et  'de  mètasulfhydi%iiie  de  henzyle  (2). 

Le  suifkydraie  de  henzyle  -G^H^  s'obtient  par  Taction  du  sulfhydrate 
ou  du  saifocarbonate  de  potassium  sur  le  toluène  chloré  ou  brome. 
C'est  un  liquide  iiieolorey  très-réfringent,  bouillait  saos  décomposiiioa 
ft  194-i95<>;  sa  densité  à  20<>  esi  égale  à  i  ,058  ;  son  odeur  est  très-désa- 
gréable, et  il  irrite  vivement  les  yeux.  l\  s'échauffe  au  coniaet  de  l'oxyde 
mercurique  et  forme  avec  loi  une  combiaaison  solaire  dans  une  très- 
grande  quantité  d'alcool,  d'où  elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
ayant  pour  composilion  ^^H^H^^  (3).  La  solution  alcoolique  de  suif- 
hydrate  de  benayle  donne,  a?ec  une  solution  alcoolique  de  chlorure 
mercurique,  un  précipité  volumineux  renfermant  -GWHg^jHgCl. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  bouillantes  de  sulfhy- 
drate de  benzyle  et  d'acétate  de  plomb,  il  se  produit  une  coloration 

(1)  Ânnal^n  der  Chemie  und  Pharmofiie^  t.  cxxxvi,  p.  75.  —  ZeUsehrift  fur 
Chemie,  nouy.  sér.,  t.  i,  p.  225,  274,  691. 

(2)  M.  Vogt  a  décrit  sons  le  nom  impropre  de  bisulfiire  de  benzyle  an  com- 
posé auquel  il  assigne  ht  f^mcile  '€r^H^-&  et  qui,  comme  on  Toit,  renferma  le  r«^ 
dical  phényle  et  non  le  radical  que  Ton  désigne  généralement  sous  le  nom  da 
henzyle^  et  qui  est  celui  de  l'alcool  benzoïque.  Voir  à  ce  sujet  la  note  du  Réper* 
toire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  114  (1862).  Ed.  W. 

(3)  Hg  =  100. 
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Jaane,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  grandes 
jaunes  «7H7pb^(l). 

Les  sels  de  cadmium  et  d'argent  donnent  de  même,  avec  le  sulfhy* 
drate  de  bensyle,  un  précipité  blanc;  les  sels  de  cuivre  et  de  nickel, 
un  précipité  vert;  et  les  sels  de  fer,  de  cobalt,  de  platine  et  d'or,  on 
précipité  brun. 

Le  sulfhydrate  de  bensyle  attire  l'oxygène  de  l'air  el  se  transforme 
alors  en  un  corps  bien  cristallisé  qui  est  le  bisulfure  de  bensyle 

Le  métasulfhydrate  de  bmzyle  -G^H^^,  isomère  du  sulfhydrate,  s'ob* 
tient  par  le  chlorure  benzyle-sulfureux 

Clj' 

on  traite  ce  corps,  à  chaud,  par  un  excès  de  zinc  en  présence  d'acide 
sulfurique  et  d*eau;  la  réaction  est  très-vive;  le  métasulfhfdtfate  de 
beuzyle  distille  avec  l'eau,  et  le  résidu  contient  un  composé 

qui  est  le  métabisulfnre  de  bensyle,  isomère  du  bisulfure,  dérivé  du 
sulfhydrate  de  benzyle. 

Pour  obtenir  le  chlorure  benzyle-sulfureux ,  l'auteur  mélange  de 
l'acide  sulfurique  fumant  avec  du  toluène,  sature  aprèis  24  heures 
par  un  lait  de  chaux ,  transforme  le  benzyle-sulfate  de  chaux  ainsi 
obtenu  en  sel  de  soude,  et  traite  ce  dernier  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore. C'est  un  corps  qui  cristallise  dans  l'éther  en  gros  prismes;  il 
est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool;  il  fond  à  63-64* 
et  distille  en  grande  partie  sans  altération. 

Le  métasulfhydrate  de  benzyle  cristallise  dans  l'éther  en  grandes  la- 
melles blanches,  onctueuses,  d'une  odeur  très-forte,  différente  de  celle 
du  sulfhydrate.  11  a  une  grande  tendance  à  la  cristallisation,  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  presque  insoluble  dans  l'eau.  11  fond  à  42%5  et 
peut  être  distillé  sans  décomposition. 

Il  forme  une  combinaison  mercuriquc  -G^H^Hg^  cristallisable  en 
lamelles  blanches,  dans  une  grande  quantité  d'alcool;  il  donne  ainsi 
la  combinaison  C^H^Hg^jHgCl  lorsqu'on  le  traite  par  le  chlorure  mer- 
curiqne.  Sa  combinaison  plombique  s'obtient  en  flocons  jaune  orangé. 
En  général,  ses  combinaisons  métalliques  sont  d'une  coloration  pliis 

(i)Pb=  103,5. 
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ntense  çuê  les  ccunbiaaisoos  correspoodaQles  du  sulfbydrate  de  ben« 
zyle. 

Le  métasulfhydrata  de  benzyle  se  dissout  dans  Tacide  suifurique 
avec  une  coloration  bleue  très-intense,  ea  dégageant  de  l'acide  suifu 
reux  ;  l'eau  précipite  de  cette  solution  une  substance  résineuse  rou- 
gefttre  soiuble  dans  l'acide  sulfurique  avec  la  même  coloration  bleue. 
Le  sulfhydrate  de  benzyle  ne  produit  pas  cette  réaction. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  le  stdfhydrate  de  benzyk,  —  L'acide  azo- 
tique agit  très-énergiquement  sur  le  sulfhydrate  de  benzyle;  il  se 
forme  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'essence  d'a- 
mandes amëres.  lise  produit,  en  outre,  une  petite  quantité  d'un  acide 
nitré  Jaune,  soiuble  dans  l'eau. 

Action  de  Vadde  azotique  mr  le  métasulffq/drate  de  benzyle.  — *  Cette 
action  est  toute  différente  de  la  précédente  :  avec  un  acide  à  1,3  de 
densité,  et  à  froid,  l'action  est  très-vive,  il  se  dégage  des  vapeurs  ni- 
treuses,  le  métasulfhydrate  fond  et  se  transforme  en  partie  en  un 
composé  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  tandis  que  la  liqueur 
tient  en  dissolution  de  l'acide  nitrosulfotoluyque  et  une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique  (i). 

La  combinaison  cristallisée,  lavée  à  l'eau,  se  dissout  dans  l'alcool 
bouillant  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement  en  gros  prismes  trans- 
parents, solubles  dans  l'éther  et  la  benzine,  insolubles  dans  la  potasse 
chaude^  fusibles  à  74^  La  composition  de  ce  corps  est  exprimée  par  la 
formule  -G^^H*^^^;  c'est  de  Voxybisulfure  de  benzyle. 

La  liqueur  azotique,  séparée  de  ce  corps,  renferme  Vadde  nUrosulfth 
toluéniqueinitrosulfotoluoleaîne)  qu'on  peut  faire  cristalliser  en  évaporant 
la  liqueur  dans  le  vide,  en  présence  de  la  potasse. 

Le  nitromlfotoluénaU  de  baryte  ^m^Bdi{AzQ^S-9^  +  B^{^)  est  soiu- 
ble dans  l'eau  bouillante;  il  cristallise  en  tables  carrées  incolores  et 
transparentes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcooL 

Le  sel  de  plomb  -G7H«Pb(AzO«)^5-9-«  +  2H*^. 

Bisulfure  de  benzyle. -^Le  sulthydrate  de  benzyle,  exposé  à  l'air,  sur- 
tout à  la  lumière,  se  transforme,  au  bout  de  quelques  heures,  en  bi- 
sulfure de  benzyle  €^*^*^^  ;  cette  transformation  a  lieu  plus  rapide- 
ment lorsqu'on  laisse  évaporer  à  l'air  une  solution  de  sulfhydrate  de 

(1)  Cette  dilTérence  d'action  ainsi  que  l'isomérie  des  deax  salfhydrates  s'expli- 
quent aisément  dans  la  théorie  de  M.  Kékulé,  le  saiffaydrate  renfermant  le  tulf- 
bydryle-S-H  substitué  dans  le  métliyle  du  toluène,  et  le  métasulfhydrate,  oe  môm» 
snlfhydryle  remplaçant  H  dan^  la  chaîne,  principale.  11  existe  entre  ces  deux 
corps  la  même  différence  qu'entre  l'alcool  benzoique  et  le  crésol.         G.  F. 

(2)BasS8,5.  . 
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bensyle  additionnée  d^aunieniaqm.  Le  biMMm  de  bentyle  crtotÉdîM 

en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  66%  insolubles  dans  Teau,  sololte 
dans  réiher  et  dans  Paleool  bouillatit.  11  ne  disHlIe  pea  aaM  déeoiB{K>- 
sitioD.  L'bydregène  naivBant  le  tramtnrme  de  Donfean  en  aalAiYdrate. 
il  oe  foraae  pas  de  précipilé  arec  les  soHitiona  oaétalliqaei. 

On  peut  aoasî  obtenir  ce  composé  par  raotion  do  bianlfare  de  po- 
tassium K^^  sar  le  toluène  chloré,  enployés  ea  solutiona  aleeoliqoes. 

Métmltnsulfure  de  bens^  ^Hl^^ê^.  >—  €e  corps  se  forme  dans  la  pré- 
paration du  métasulfhydrate  par  le  chlomre  bemyle-sulfbreav  et  de- 
meure dans  le  résidu  de  la  distillation.  Il  s'obtient  aussi  par  Tévapora- 
tion  à  l'air,  en  présence  de  l'ammoniaque,  d'une  solution  aleooKque  de 
métasulfhydrate  de  benz^ple.  Il  cristallise  en  grandes  aiguîllea  fusibles 
à  41*  et  se  conerétant  alors  très-lentement.  Il  est  très-soluhle  dans 
l'étber,  soluble  dans  Talcool,  surtout  à  l'ébullltion,  Insoluble  dons 
l'eau.  L'hydrogène  naissant  le  transforme  de  nouveau  en  métasul- 
fhydrate de  bentyle. 

Sulfure  de  benzyle  ^^thj!^-  ""  ^®  ^^^P^  s'obtient  par  l'action  du  sul- 
fure de  potassium  sur  le  toluène  chloré;  le  mélange  desaolutions  al- 
cooliques de  ces  ourps  s*échaulfe  jusqu'à  rébnllitioo,  l'eau  en  sépare 
le  sulfure  à  l'état  de  gouttes  oléagineuses  qui  se  concrètent  par  le  re- 
liroidissement.  Il  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  longues  ai- 
guilles blanches  ou  en  écailles,  si  le  refroidissement  de  la  solution  est 
rapide;  il  est  sohible  dans  l'alcool  et  Téther,  insoluble  dans  l'eau,  et 
fond  à  49*^.  Par  la  distillation,  il  donne  les  mômes  produits  de  décom- 
position que  le  bisulfure;  ces  produits  sont  décrits  plue  bas.  Il  ne 
donne  pas  de  combinaisons  métalliques. 

L'acide  aawtique  concentré  agit  sur  le  bisulfure  de  benayie  d'une 
manièf  e  très-énergique  ;  Taction  est  plus  calme  lorsqu'oii  emploie  de 
Tacide  à  1^  de  densité  et  qu'on  refroidit  le  mélange;  le  produit  de 
celte  réaction  est  de  Voat^mlfwre  de  bemyle  €*HI**S^;  il  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  très- 
soluble  dans  l'akool  et  Téther.  Il  fond  à  i30«*  Chauffé  avec  de  l'acide 
asotique^  il  donne  de  l'acide  bensoïque  mélangé  d'acide  nilcobeo- 
zoîque,  et  une  petite  quantité  d'un  acide  jaune  qui  n'a  pas  été  étudié 
(son  sel  de  baryte  renferme  Ba  =  25,9  p.  %  et  H^O  =  li,8). 

DécomposiUm  dê$  sulfwe&  de  bmzyk  par  la  chaleur.  ^-^  Le  sulfure  et 
le  bisulfure  de  benzyle,  Tshauffés  à  200»,  donnent  de  l'hydrogène  sul- 
furé et  un  liquide  d'une  odeur  Irèâ-forte,  puis  la  température  s'élève  à 
250%  et  il  passe  un  corps  qui  se  concrète  très-rapidement;  en  eonti- 
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Duant  à  chauffbr,  ît  distilte  un  noureacr  produit  qui  se  concrète  aussi- 
tôt; enfin,  en  élevant  encore  plus  !a  température  et  en  facilitant  la 
distillation  par  un  courant  d'air,  on  obtient  un  dernier  corps  qui  se  su- 
blime en  aiguilles  dnns  le  col  de  la  cornue;  le  résidu  est  formé  d'un 
charbon  poreux. 

Le  produit  liquide^  diétttlé  en  preâiiei:  Ueu^se^pare  parla  distilla- 
tion en  un  liquide  bouillant  à  112°  et  en  un  autre  produit  bouillant  à 
190-193°.  Le  premier  est  du  toluène;  le  second,  du  sulftxydrate  de  ben- 
^yle. 

Les  cristaux  qui  passent  vers  250°  sont  constitués  par  un  hydrocar- 
bure qui  diffère  du  toluène  par  2  atomes  d'hydrogène  en  moins^  et 
qui  renferme^  par  conséquent,  ^^BP;  Fauteur  le  nomme  toluyléne. 

Le  toluyléne  cristallise  dans  Talcool  en  grandes  tables  rhomboïdales 
transparentes;  il  est  soluble  dans  l'éther,  daes  hibenrine,  dans  Tal- 
eool  bouillant  et  insoluble  èaos  r«au.  H  fond  à  120^.  11  domae^  des  dé* 
rivés  bromes  et  nitrés  crtstallisables. . 

Le  second  produit  sofHde  qui  passe  dans  la  distillation  des  sulfures  de 
benzyle  a  pour  composition  -G**!!*®^,  que  rauteur  écrit 

et  dans  lequel  il  admet  l'existence  d'un  radical  'monoatomîque  -G^H* 
correspondant  à  l'allyle^  et  qu'il  nomme,  en  conséquence,  folallyk. 

Enfin,  le  dernier  corps  qui  se  sublime  en  aiguilles  dans  le  col  de  la 
cornue  renferme  G^ôH*^^  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  sulfure  de 
tolallyle  et  qui  peut  en  être  séparé  par  des  cristallisations  réitérées 
dans  ce  liquide. 

Le  sulfwre  de  tolallyk  se  dépose  de  l'alcool  en  poudre  cristalline;  il  est 
.plus  soluble.  dans  l'éiher  et  dans  la  beasioe;  il  fonda  143-14â°.  U 
donne  des  produits  de  substitutteo  bromes  et  nitrés.. 

Le  composé  G^^his^  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aigsulttes 
blanches  fusibles  à  1^0°.  Il  est  vivement  attaqué  par  le  brome  et  par 
l'acide  azotique. 

L'acide  formique  peut  être  produit  synthétiquement  lorsque  les  con- 
ditions suivantes  sont  remplies  :  production  d'hydrogène  naissant; 
acide  carbonique  au  moment  de  son  passage  d'une  combinaison  dans 
une  autre;  présence  d'une  base  puissante.  C'est  ainsi  qu'en  mettant  de 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cuxv,  p.  118. 
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ramalgame  de  Bodium  en  présence  d'une  aolotton  de  carbonate  d'am- 
moniaque, on  donne  naissance  à  une  quantité  considérable  d*adde 
formique.  Cet  acide  se  produit  aussi,  mais  en  moindre  quantité^  lors- 
qu'on fait  bouillir  de  la  tournure  de  sine  avec  du  carbonate  de  sine 
et  de  la  potasse  caustique  : 

«OS  +  RS  +  KBO  =  &LK^  +  H^O. 

La  première  de  ces  réactions  est  peut-être  un  mode  de  formation  ! 
général  des  homologues  de  l'acide  formique,  en  remplaçant  le  car 
bonate  d'ammoniaque   par  le  carbonate  de  méthylamine^  d'éthyl 
aminé,  etc. 


Sur  l'aetde  wuatÊÊ^smt,  pir  H.  !«•  €.  MB  C0WBT  (I). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gas  ammoniac  en  excès  dans  une 
solution  alcoolique  d'étber  oxalique  maintenue  froide,  il  se  forme  de 
Voxamate  d'cunmoniaque  qui  se  produit  sans  doute  par  suite  de  ractioo 
de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  sur  l'oxamate  d'éthyle,  qui  prend  d'abord 
naissance. 

L'oxamate  d'ammoniaque  ne  cristallise  qu'après  un  repos  prolongé 
de  la  liqueur;  il  se  dépose  alors,  en  aiguilles  brillantes  souvent  grou- 
pées en  faisceaux.  Sa  production  est  abondante.  Ce  sel  est  assez  peu 
soluble^  aussi  ne  se  préte-t-il  pas  facilement  à  la  préparation  des  au- 
tres oxamates  par  double  décomposition. 

AeSlon  da  eMorvlMiUiol  Mur  réHMr  micelslqao,  par  M.  KmAIJT  (S). 

L'éther  succiùique  et  le  cblorobenzol,  soumis  ensemble  à  la  distil- 
lation, n'agissent  presque  pas  l'un  sur  l'autre;  mais  lorsqu'on  chauffe 
ces  deux  liquides  dans  un  tube  scellé,  à  250<^  pendant  quelques  heures, 
il  y  a  formation  de  chlorure  d'étbyle,  de  benzoate  d'éthyle  et  d'an- 
hydride succinique  : 

(^H5)«i^  +  Clj  —      Cl)  +  (€W)i^  +  («*H*^*)  ^- 

« 

L'anhydride  succinique  fond  à  li0%6;  il  est  très-peu  soluble  dans 
Véther  froid  ou  bouillant;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool 
absolu  bouillant  sans  qu'il  paraisse  se  produire  de  succinate  d'éthyle; 
il  s*en  dépose  rapidement  en  longues  aiguilles. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  105. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxvii,  p.  254. 
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WaHm  i^iir  «ervir  *  I%l0lolre  de  l'aelde  elwnamlqaef 

par  M.  Th.  m^TAUTB  (1). 

Le  st^rol  est  à  l'acide^  cînnamique  ce  que  la  benzine  est  à  l'acide 
benzoïque.  On  pouvait  donc  espérer  que  le  styrol  brome  se  converti- 
rait en  acide  cinnamique  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique  et  du 
sodium,  dans  les  mêmes  circonstances  où  la  benzine  bromée  se  con- 
vertit en  acide  benzoïque,  conformément  à  la  belle  synthèse  de 
M.  Kekulé. 

L'expérience  a  réalisé  cette  prévision.  Seulement  il  se  forme,  indé- 
pendamment de  l'acide  cinnamique^  de  Tacide  h^drocinnamique  (ho- 
motoluique)^  cq  qui  ne  doit  point  surprendre  si  Ton  considère  la  faci- 
lité avec  laquelle  l'acide  cinnamique  se  convertit  en  acide  hydrocinna- 
mique  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant. 

Pour  réaliser  cetle  synthèse,  on  mélange  le  styrot  monobromé  (pré- 
paré par  l'action  du  brome  sur  le  styrol)  avec  de  l'éther,  on  ajoute  du 
sodium  au  liquide  e^  on  y  dirigé  un  courant  de  gaz  carbonique.  Par 
l'évaporation  de  l'éther  on  obtient  une  masse  brune  friable,  dont  on 
sépare  le  sodium  non  attaqué,  et  qu'on  dissout  ensuite  dans  l^eau.  La 
solution,  décomposée  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique^  dépose  par  le 
refroidissement  des  cristaux  d'acide  cinnamique,  en  môme  temps  qu'il 
se  sépare  Ides  gouttes  huileuses  qui  se  prennent  au  bout  de  quelque 
temps  en  une  masse  cristalline  d'acide  hydrocinnamique. 

meelierehMi  0«r  le  Miere  et  sur  les  eorp»  analegaes  «a  snere, 

par  M.  li.  CAMUS  (2}. 

CORPS  SACCHABOÏDB  DÉBIvi^  DE  LA  BENZINE. 

Dans  une  communication  antérieure  (3),  l'auteur  a  mentionné  un 
corps  formé  par  l'addition  de  trois  molécules  d'acide  bypochloreux  k 
une  molécule  de  benzine.  Ce  corps  est  la  trichlorhydrine  d'une  sub- 
stance analogue  à  la  glucose  et  que  M.  Carius  nomme  pîiénose. 

TricMorkydrine  de  la  phénose 

H3(C13 

(1)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cxxivii,  p.  320.  [NoQv.  sér.,  t.  lxi.] 
Février  1866. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ^  t.  cxxxvi,  p.  323  [Nouv.  sér.,  t.  lx.1 
Décembre  1865. 

(9)  Voir  dans  ce  Bulletin,  t.  V;  p.  218  (1866). 
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Pour  préparer  cette  combinaison  on  emploie,  pour  26  grammes  de 
benzine^  216  grammes  d'axée  marcuri^e. 

On  délaye  l'oxyde  dans  on  litre  d*eao  et  on  l'introduit  dans  des  fla- 
cons remplis  de  chlore«  La  solution  d*acide  bypocbloreux  est  refroidie 
à  zéro.  On  l'agite  avec  de  la  benzine  jusqu'à  ce  que  son  odeur  dispe- 
'  raisse,  ce  qui  arrive  ordinairement  au  bout  de  deux  jours. 

La  solution  aqueuse,  qui  renferme  la  chlorhydrine  formée,  est  en- 
suite décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré,  saturée  de  sel  marin  et  agi- 
tée avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  abandonne  la  trichlorhydrine 
sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  épais.  Abandonné  à  une  basse 
température,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  ce  liquide  laisse  déposer  des 
cristaux  qui  constituent  la  trichlorhydrine  pure.  Ce  sont  des  lames  inco- 
lores,assez  grandes  mais  très-minces,  fusibles  à  -)-  iO®.  Exposées  à  l'air, 
elles  en  attirent  l'humidité  et  se  convertissent  peu  à  peu  en  un  produit 
brun.  Chauffée,  cette  substance  se  volatilise,  mais  se  décompose  déjà 
en  partie  au-dessous  de  100^  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très-so- 
luble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Sous  l'influence  des  alcalis 
la  trichlorhydrine  de  la  phéoose  perd  facilement  tout  son  chlore.  Dans 
cette  réaction  il  se  forme  deux  corps,  indépendamment  du  chlorure 
alcalin,  savoir  :  un  acide  particulier  qui  sera  décrit  dans  le  Mt^moire 
suivant  sous  le  nom  d*acide  benzénique^  et  de  la  phénose.  Le  premier 
est  presque  l'unique  produit  de  la  réaction  lorsque  celle-ci  est  éner- 
gique. Le  mode  de  formation  de  la  phénose  est  exprimé  par  l'équation 
suivante  : 

Traitée  par  l'acide  azotique,  la  tridilorhydrine  phéiiosique  s'oxyde  en 
donnant  de  l'acide  oxalique. 


FhéfKm 


!*•• 


La  préparation  de  ce  corps  est  très-difflcile.  Sous  l'influence  de  la 
potasse  la  trichlorhydrine  donne  principalement  de  l'acide  benzénique. 
Il  en  est  de  môme  lorsqu'on  la  chaufiCe  avec  de  l'hydrate  de  baryte.  Le 
meilleur  procédé  de  saponification  de  la  trichlorhydrine  consiste  à  la 
traiter  par  le  carbonate  de  potasse.  On  opère  comme  il  suit  :  on  dissout 
la  trichlorhydrine  (t  molécule)  dans  l'alcool,  on  ajome  biviucoup  d'eau 
de  manière  à  former  une  solution  renfermant  1  p.  100  de  trichlorhy- 
drine. On  y  ajoute  environ  3  molécules  de  carbonate  de  soude,  et  on 
chauffe  au  bain-maric  pendant  6  à  ^  heures  la  lifueur^  ^ui  brunit 
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bieat<^t.  OQ'  la  neatralise  ensuite  parTadde  efalorhydriquè  et,  après 
ravoir  agitée  avec  de  Téther,  on  Tévapore  presque  à  siccilé  au  baiû- 
marie.  On  reprend  le  résidu  par  Takool  et,  après  arcnr  ebassé  ralcool, 
os  dissout  le  nouveau  résidu  dans  l'alcool  absoèu. 

La  liqueur  filtrée  renferme  la  phénose  et  du  sel  marin.  Par  Téva- 
poration  letAe^  elle  dépose^  indépendamment  du  sel  nartn,  des  cris- 
taux tabulaires  qui  paraissent  èti*e  une  combinaison  de  phénose 
et  de  chlorure  de  sodium»  Pour  isoler  la  phénose,  on  acidulé  la  solu- 
tion alcoolique  avec  de  Tacide  acétique  et  on  la  précipite  par  Tacétate 
de  plomb.  On  filtre  ei  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  de  l'acétate  de 
plomb  à  la  liseur  filtrée.  Le  second  précipité  renferme  la  phénose 
en  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb.  On  délaye  cette  combinaison 
dans  l'eau,  et  on  la  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  fil- 
trée^ débarrassée  de  chlore  parle  carbonate  d'argent  qu'en  ajoute  avec 
précautioDy  et  décolorée  au  besoin  par  le  charbon  animal  lavé,  dépose 
la  phénose  par  l'éTaperation  dans  le  vide.  C'est  une  masse  solide^ 
amorphe,  faiblemeat  colorée,  déliquescente.  Elle  possède  une  saveur 
sucrée,  comme  la  glucose^  mais  avec  un  arrière-goût  acre.  Chauffée, 
la  phénose  brunit  et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  10^,  en  ré« 
pendant  une  odeur  de  caramel.  Â  la  distillation  sèche,  elle  donne  un 
liquide  renfermant  de  l'acide  acétique. 

Chauffée  en  présence  d'acides  étendus  ou  de  liqueurs  alcalines,  elle 
brunit  rapidement  en  formant  des  produits  ulmiques.  Les  alcalis  don- 
nent naissance  à  un  acide  qui  parait  correspondre  à  l'acide  glycique. 

Cet  acide  constitue  une  masse  incolore  amorphe.  Il  forme  des  sels 
soluhles  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  des  précipités  bknes 
floconneux  avec  les  solutions  d'acétate  de  plomb  et  d'aaotate  d'ar- 
gent. Le  sel  de  calcium  renferme 

^«H"CaO«. 

La  solution  alcoolique  de  la  phénose  donne  avec  ia  potasse  alcoo- 
lique un  précipité  visqueux  qui  constitue  une  combinaison  potassique. 
Lavé  rapidement  à  l'alcool  et  dissous  dans  Teau,  il  donne  avec  Tacéf 
tate  de  plomb  un  précipité  fui  renferme 

^•HftFb30«. 

Cette  composition  prouve  que  la  phénose  renferme  6  atomes  d'hy- 
drogène (1)  remplaçables  par  des  métaux. 
La  phénose  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  sans  coloration,  et 

(1)  Elle  renferme  six  restes  d*hydroiyIe  HO,  probablement  annexés  à  dtacun 
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en  donoant  un  adde  solfoconjugué  qnl  forme  un  tel  de  baryum  so- 
luble. 

La  phéoose  s'oiyde  facilement  sous  l'ioflueDce  de  Tacide  axotiqoe 
en  formant  de  Vaxide  oxalique.  Elle  empêche,  comme  la  glocose,  b 
précipitation  de  l'oxyde  cuivrique.  La  liqueur  bleue  se  rédnit  leote* 
ment  à  froid,  rapidement  à  cbaud,  en  formant  de  Toi^yde  caivreux. 
Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  phénose  du  sulHate  de  coiTre  et  de 
l'acétate  de  soude,  cette  solution  est  réduite  à  une  douce  chaleur  avec 
formation  d*oxyde  cuivreux. 

La  phénose  n'est  pas  susceptible  d'éprouver  la  fermentation  alcoo- 
lique. On  n'a  pas  réussi  non  plus  à  la  convertir  soit  en  acide  lactique, 
soit  en  acide  butyrique. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  indiqués  ne  laissent  aucun  doute  sur 
la  nature  chimique  de  la  phénose  caractérisée  comme  alcool  heia- 
tomique.  Ce  corps,  qui  dérive  de  la  benxine,  point  de  départ  des 
combinaisons  aromatiques,  possède  la  composition  et  les  caractères 
des  «  combinaisons  grasses»,  c'est*4-dire  saturées,  et  offre  le  premier 
exemple  d'un  passage  effectué  de  la  première  série  à  la  seconde  (i). 
On  a  constaté,  du  reste,  que  la  phénose  ou  sa  tricblorhydrine  donne 
de  l'iodbydrate  de  caprolène  (hexylène)  lorsqu'on  réduit  ces  combi- 
naisons par  l'acide  iodhydrfque. 

On  obtient  de  l'hexylène  lorsqu'on  chauffe  la  tricblorhydrine  à  150* 
avec  une  solution  pas  trop  concentrée  d'acide  iodhydrique  en  présence 
d'une  petite  quantité  de  phosphore  (2). 


Sur  on  ni^vtrel  hoMMl^ave  de  l'aelde  fce— !<■•,  par  M.  L.  CAUlw  (3). 

L'acide  -G^H^Oa,  l'homologue  inférieur  de  l'acide  benzolque  se  forme 
par  l'action  énergique  des  alcalis  sur  la  tricblorhydrine  phénosique 

^T}a3  +  ^  ^^^  =  3  KCl  +  4  HiO  +€W^. 

des  atomes  de  carbone  da  noyao  C^H*;  la  constitation  serait  exprimée  par  la 
formule  suivante  :  • 

OH  OHOHOHOHOH  OH   H  OH  H  OH  H 

d--c=(!:— c=c— c=:  on   c— i=c— c=(l;— i= 

'       I      I       I      I      ï  J.      I      I      I      I      t 

H    H    H    H    H    H  H  OH^H  OH  H  OH 

(Voir  le  Mémoire  de  M.  Kékulé.)  À.W. 

(l;  On  connaissait  pourtant  le  chlorure  -G^S^CR  À.  W. 

(2)  Voyez  dans  ce  Bulletin,  t.  v,  p.  218  (1866). 

(3)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p;  336.  [Nouv.  sér.,  t.  Lt.J 
Décembre  1^5. 
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Pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  dissout  1  molécule  de 
trichlorhydrine  dans  l'alcool  et  on  ajoute  une  solution  saturée  à  chaud 
d*hydrate  de  baryum  (6  molécules  de  HBa-0);  on  chauffe  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie,  on  précipite  Texcès  de  baryte  par  Ta- 
cide  carbonique  et  Ton  concentre.  L'acide  chlorhydrique  ajouté  à  la 
solution  concentrée  en  précipite  la  presque  totalité  du  nouvel  acide. 
L'éther  en  extrait  encore  une  petite  quantité  de  la  liqueur  filtrée.  Les 
deux  portions  ont  besoin  d'être  purifiées  par  cristallisation  dans  l'eau 
chaude. 

L'acide  benzénique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  lamelles 
très-minces,  incolores,  nacrées.  L'acide  sublimé  offre  le  môme  aspecL 
Les  lamelles  sont  rhomboïdales  obliques. 

L'acide  possède  une  odeur  faible  rappelant  celle  de  l'huile  de  Gaul- 
theria.  Il  fond  au-dessus  de  ilO*  et  distille  à  environ  235^.  Il  se  sublime 
vers  110®  et  passe  à  la  distillation  avec  l'eau  comme  l'acide  benzolque. 
Lorsqu'on  chauffe  l'acide  avec  une  petite  quantité  d'eau,  la  partie  qui 
n'est  pas  dissoute  fond  difficilement,  et  lorsqu'on  laisse  refroidir  la 
Jqueur  sans  l'agiter,  elle  dépose  Tacide  sous  forme  de  gouttelettes  lai- 
teuses, comme  l'acide  benzoïque. 

MM.  Froehde  et  Warren  de  la  Rue  et  M.  Mûller  paraissent  avoir  ob< 
tenu  cet  acide  à  l'étab  impur. 

La  solution  aqueuse  possède  une  réaction  très-acide.  Ses  sels  pré- 
sentent une  grande  analogie  avec  ceux  de  l'acide  benzoïque.  Lorsqu'on 
dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution  alcoolique,  on 
obtient  un  éther. 

Le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'acide  benzénique  en  un 
chlorure,  lequel,  traité  par  l'eau,  régénère  Pacide  benzénique. 

Cet  acide  est  très-stable  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation. 
L'acide  azotique  le  convertit  à  la  longue  en  un  acide  nitrogéné  cristal* 
lisable  en  aiguilles  jaunes. 

Lorsqu'on  chauffe  le  benzénate  de  baryum  vers  300%  l'acide  benzé- 
nique se  décompose  comme  l'acide  beniEoîque,  dans  les  mômes  condi- 
tions. Il  se  dégage  un  carbure  d'hydrogène  très-volatil,  qui  parait  être 
l'homologue  inférieur  de  la  benzine.  Il  bout  à  environ  60«;  il  ne  se 
solidifie  pas  à  —  15%  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Il  86  dissout  dans  Tacide  sulfurique  fumant  et  donne  un  açlde  qui 
forme  un  sel  de  baryte  seluble.  Lorsqu'on  l'introduit  dans  l'acide 
azotique  concentré  et  froid  et  qu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur^ 

NOUV.  SÉR.,  T.  VI.   1866.   —  soc  CH1V«  6 


Il  M  iprMjpitê  m  fiquitfe  jttttie  qtfl  yonftéB  IMêwr  €e  ta  «Mto- 

Teppésefifte  T*lidradleg«e  ittlMeiir  d«  la  l>eDCiBê.  On  petft  le 
*penlténé  {petMfi  ^}.  ft  ff^aé  fHriBsasicê  va  i^vrtii  èa  la  lOaUQaft 
fMifta  * 

% 


fia  traitant  la  naplrtâHna  p«r  VwSiét  hyptfMovtfm,  'stlhia  la 
thode  de  M.  GariuSi  l'auteur  a  obtenvune  chlat%yMn6  4oM  Ht^pté» 
lenle  la  composition  par  laformdle 

€^roHwa«0«  (S)  ; 
M  a  l^ifnfatfaii  s 

Cette  chlorifydriae,  qu'om  extrait,  à  l'aide  4dal*.âttiar>  âaila  fi^MOir 
aqueuse  qui  la  renferme,  cristallise  en  priiwcD  jaaiifttras;  eMe  .taii 
nne  douce  cbalenr  ed  «e  déeoœpose  à  vne  tempëratune  pins  élavée. 
Exposée  à  Tair,  elle  brunit.  On  la  saponUle<ea  la^dhaiiAtalt  avec  éa  It 
potasse  dottt  on  newtrailiise  t'eneès  par  radiecklorbydrîqoe'afMs  awir 
étendo  d^eau.  <^a  agite  aasuita  ht  liqoerar  avec  de  i^étliar  ^vA  ealèfe 
l'alcool  t^ralomtqvê. 

A  rétat  de  pureté,  celui-ci  cristallise  en  prismes  tfèMieli;  il  Ibnd 
k  une  doQos  «baleur  «t  ae  éistâie  point  lans  attératian.  H  evt  ipreaque 
insoluble  dans  iTeau,  «t  le  >dis80iiit  Ateilement  dans  t%lc«ol  ai  étau 
Téthar.  Sa  coflipoilltioa  4est  «i^rlniée  par  la  fovmtfla 

(1)  On  «peut  epcpnliiier  la  eosaiiliition  daptntèafttdéi  raoidf  beittâolqaa  ;nir 

des  iTormules  du  gQare  des  suivantes  : 

H    H    B    H  H    H    la  CH^  H   B  CO*H  H 

c-fc-è-^,-è-      c~è-fc^'c-b-      c-fc-fc-Ui- 

(isomère  de  la  benzine). 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Phartmciê,  U  cxxxvi,  p.  342.  [Nouy.  sép.,  t.  lx.1 
Décembre  1865. 

'  (3)'Dan8lH«ia1yse<îiiefatttetnr  donnera  ce  compose,  On  constate,  s^onî'ob- 
jervation  de  M.  <#rima«x,  aDe«iweur4e  k  p*  Vo*^aba^Q 'dosage  duicblare.  l/aa- 
teur  a  trouré  34,52  p.  %  de  chlore.  Il  a  calculé,  pour  le  chiffre  théorique,  34,72 
V*  %  de  clflore,  tandis  que  ce  chiffre  est  eu  réalité  30,47  p.  Vo*  A.  W. 


L'dooM  MqMêniqfie  forme  avec  i'n^l^dto  «tdforiqve  un  «okte 

L'aclâe  «Mti^e  k  «eoreHiit  «b  un «dde  ^^  PamleariroimM  mâpIO^ 
oxalique  et  qui  roiiiBWiie 


Cet  acide  cristallise  en  prismes  assez  solubles  dans  Feau  et  dans  l'ai- 
600I;  i!  est  trè8^ta!>le.  Aa-dessos  de  10^^  B  «e  «olslîme  «n  besu 
prismes  ritomboidâtix  tAiiiiaes.  Son  sel  ^argvnt  renfemie 

'  L*aVcod!  itaphténiqne  est  réduit,  au-dessus  de  !^^  p»  m»  «oitrtiOQ 
concentrée  d'acide  iodhydrique.  Il  se  forme  de  la  uapktali&e  «i  tm 
carbure  d'hydrogène  liquide  qui  parait  être  le  corpv 

•yalkèse  a'aeldes  trllMMlques,  pw  H.  Mmcwelt  HinMWlttf)* 

L'auteur  a  fait  connaître^  dans  un  travail  antérieur  (2),  un  acide  dé- 
rivé du  tricyanure  d'allyle  par  l'action  de  la  potasse;  cet  acide,  qui  a 
pour  composition 


^«fl8^«=:  3(-€-^n^« 


a  été  nommé  par  M.  Keku!é  (Xdde  carhallyfiqm ;TKuieur  préfère  le  nom- 
mer aeiâe  tiioarbaHffiiqm, 

Dans  le  présent  travail^  il  complète  l'étude  d6t9e«0iips  fMtf  rnameii 
de  quelques-unes  de  ses  combinaisons. 

un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  une  sotntit)n  alcooKqae  d'acide 
tricarbailylique.  C'est  un  liquide  un  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant 

&e  tfêm^aèisiat^  d'amffte  ^lP{Gm^}^^  »'obtîeat  de  la  mém»  mt- 
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nière;  c'est  un  liquide  oléagineux,  plus  dease  que  Teau  et  booillant  à 
une  température  qui  ne  peut  plus  être  indiquée  par  le  thermomètre  à 
mercure. 

GfycérO'tricarbaUylatede  barifte»  —  Lorsqu'on  cbaulfe  pendant  quel- 
ques heures  à  200*|  dans  un  tube  scellé,  1  partie  d'acide  tricarballyli- 
que  et  2  parties  de  glycérine  pure,  qu'on  reprend  le  résidu  par  de 
l'eau  de  baryte ,  qu'on  évapore  à  siccité  et  qu'on  traite  ce  résidu 
par  l'alcool  pour  éliminer  la  glycérinCi  on  obtient  une  poudre  d*un 
jaune  rougeAtre  à  laquelle  l'auteur  assigne  la  formule  : 

Ba>) 

Les  triearbaUylates  de  soude  sont  très-solubles  et  cristallisent  difBcilcà 
ment;  celui  qui  cristallise  le  mieux  est  le  tricarballylate  disodique 

^H«Na*0*  +  2H«0. 

Le  trkarbaUylaie  de  chaux  ^H'Ga'4^  +  2HK)  est  une  poudre  amor- 
phe, blanche,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  ^^H^Gu^^^  est  une  poudre  d'un  vert  bleuâtre,  et  le 
sel  de  plomb  une  poudre  blanche. 

On  les  obtient  par  double  décomposition  ;  ils  sont  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  les  acides  faibles. 

L'acide  tricarballylique  est  à  l'acide  citrique  ce  que  Tacide  succiniqua 
est  à  l'acide  malique  : 

Acide  Acide 

tricarbaUyliqne.  citrique. 

Acide  Acide 

sneciniqae.  maliqne. 

mais  l'auteur  n'a  pu  réussir  encore  à  transformer  l'acide  tricarbally* 
liqoe  en  acide  citrique. 

ito  VUydrowèi»  esl  renplaeè  par  de  Vmamie^  ptr  M.  P.  dUEUiS  (i). 

—  Qnatrièine  partie  (S)  — 

L'auteur  a  montré  dans  ses  premiers  mémoires  qu'en  faisant  agir 
l'acide  aacoteax  sur  les  composés  amidés,  on  produit  de  qouveaux  corpi 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phrmwe^  t.  gxu?ii,  p.  30.  Janyier  18M. 

(3)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  271  et  350  (1861),  et  t.  ly,  p.  281 
(1882).— Voyez,  en  outre,  même  recueU,  1. 1,  p.  337  (1859),  et  t.  ii,  p.  01  (1880)^ 
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dans  lesquels  3  atomes  d*azote  se  substituent  à  1  atome  d'hydrogène^ 
Dans  les  uns,  la  substitution  se  fait  par  1  molécule,  dans  les  autres, 
par  2  molécules  de  la  combinaisons  amidée.  En  général,  ces  derniers 
prennent  naissance  dans  les  solutions  neutres,  et  les  premiers  dans 
des  liqueurs  acides.  Les  deux  réactions  suivantes  en  sont  des  exemples  : 

C«H«(AzO«)*(AzH3)''0  +  AzHO»  =  C»H«(AzO)«(A2«)''0  +  2H«0, 

Acide  picramiqas.  Acide  Diaio- 

uoteaz.  dinitrophënol. 

2C»H7Az  +  AzHO*  =  C^ïR^Az»  +  2H«0  (!)• 

Aniline.  Diazo-  * 

amidobeniine. 

Parmi  ces  corps,  il  en  est  que  l'auteur  n*a  encore  fait  connaître 
que  d'une  manière  sommaire  ;  tels  sont  la  diazohenzine,  la  dicaomphia" 
Une,  etc.  Le  présent  mémoire  porte  sur  Tétude  complète  de  la  diazoben- 
zine.  Ce  composé  présente  cela  de  remarquable  qu'à  Télat  libre  il  est 
très-altérable»  tandis  que  ses  combinaisons  sont  relativement  stables. 

Azotate  de  diazohenzine  G^H^Az*,AzH03«  —  Ce  corps  se  produit  par 
l'action  de  l'acide  azoteux  sur  une  solution  aqueuse  d'azotate  d'ani- 
line. On  fait  passer  les  vapeurs  nitreuses  sur  ce  sel  en  bouillie  aqueuse 
maintenue  au-dessous  de  30®.  Pour  isoler  la  substance  formée^  on  ajoute 
de  l'alcool  au  produit  aqueux,  puis  de  l'éther  ;  l'addition  de  ce  der- 
nier sépare  l'azotate  de  diazobenzine  en  longues  aiguilles  blanches, 
qu'on  lave  à  l'éther.  Sa  formation  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  : 

OïH7Az,AzH03  +  AzHO*  »  C«H*Az«,AzH03  +  2H20. 

Aiotate  d'aniline.  Asotate  de  diazobensine. 

Il  se  forme  encore  par  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  la  diazo-ami« 
dobenzine  en  solution  éihérée;  le  produit  se  sépare  À  l'état  cristallin, 
à  mesure  qu'il  se  former.  Gomme  la  diazo-amidobenzine  se  forme  elle- 
même  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'aniline,  il  était  à  prévoir 
que  par  une  action  prolongée  de  ces  deux  corps  il  se  produirait  de 
même  de  l'azotate  de  dia^behziné  ;  seulement,  dans  ce  dernier  cas, 
il  faut  admettre  que  l'acide  azotique  qui  accompagne  l'acide  azoteux, 
où  qui  peut  se  former,  intervient  dans  la  réaction. 

La  préparation  de  cô  corps  exige  certaines  précautions;  ainsi,  si  la 
température  s'élève  au-dessus  de  30®  environ,  il  se  produit  un  déga- 
gement tumultueux  d'azote.  C'est  un  composé  très-explosif,  qui  ne 
deit  être  manié  qu'arec  de  grandes  précautions,  car  les  explosions^ 
qu'il  occasionne  sont  d'une  extrême  violence  et  comparables  à  celles 

(i)  G  — 12;  0«iet  Ax  =  t4;  H^l. 
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dttMmifiate'dl»iB«rc!m  et  de  fioéim  d^taotereiietMiil  prvroqudv 
par  le  freftenest  o»  là  pefpcessloii  wmsI  blt«  f«#  perla  cbaleur.  L'a»- 
Itoor  reeomsiaiHiè  nalaimea^  fi  Fba  fent  retreuvet  flHher  eflaptofi 
Ans  la  [iréiHiralton,  de  f agiter  d^iberd  arec  de  Teev  pear  dfaeaudli 
les  dMPttiêreB  traees  de  prodoil»,  ear  eelal-el  eaaaerail  InévitableaMBf» 
à  la  diMttUtien,  mae  as^iea  (rèa-daagereuie* 

L*azotate  de  diaiobeaafcie  est  très-aaiable  dam  yeas^aieiAaaolnble 
dans  Talcool  et  très-peu  dans  l'éther,  la  bentine  et  le  chloroforme* 
Conservé  ay-deasiK  dNin  vase  remplf  d^feeldé  § olfiiHqve,  il  ne  e'altère 
paS)  mais  à  Tair  libre,  il  8a>  ttaosbrme  en  une  substance  amorphe, 
brune,  soluhla  dans  les  alcalis.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par 
l'ébullition^  en  donnant  de  l'acide  pbénique,  de  Tasote  et  de  Tacide 
azotique»  Cette  réaction  a  servi  à  établir  sa  composition  ; 

Asotatt  Acide 

dtt  dlnobeualiM .  yMol^lw, 

^dfate  de  cUazobenzinê  C^H^As^SHtCH.  ^  Ce  composé  s'obtient  en 
faisant  passer  de  Tacide  azoteux  dans  une  bouillie  aqueuse  de  sulfate 
d*anilikie  ;  ou,  plus  facilement»  en  traitant  parràcîde  sulfurîque  étendu 
là  solution  aqueuse  d'azotate  de  dîazobenzine  brute,  en  empêchant 
que  le  liquide  ne  s*échauffe«  On  ajoute  ensuîtede  TaTcooi  et  de  Tétlier; 
lé  sulfate  se  dépose  &  Félat  de  sirop  aqueux  que  Ton  sépare  du  liquide 
surnageant,  et  qu^on  traite  de  nouveau  par  Talcool  et  Téther  oa 
qu'on  évapore  dans  lé  vida  sec;  «■  obtient  ainsi  dn.  prfanes  blancs 
très-solubJes  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  même  faible,  et 
presque  insolubles  dana  l'élbec:  ChairiMi  ft.HIOf,  ik  an  ddcompoaent 
broBqnemeiit;  expoaés  à  Fait;  ile  en  attiranli  lliaaaIdiMBeK.  aa  éiaaam 
pesant  Leur  sohiliea  aqaenseae  déconapasapar  IfébaUHiaiib 

Brmhydraiê-  de  cttaaotenzéift  eW«Ai#,aBr^-^ea  aai  sfobtéenir  an 
ajoutant  une  seMieii  élhdréa  de  bfanie  i.  «oai  sohilia»  élhdvée  de 
diaao'amtdobenzine;  il  se-sépaie  Hmaédiatemenlt  en  eisataux  blancs 
narrés»  qn'an  laae  àt  YMur  ïm  pM  lapidéaiettt  passible^  car  l'bu^ 
midité  les  décompose.  Ce  cempoié:  est  prBsqttaïajMBt  eaplosil  qipe  l'aas» 
tate«.  Sarsolutio»,  coonne  eettadeasetopréB^danli^  ana^rénalian  aeide. 
Sa^làrmation  a  lie»  dfapvèr  l'équatiton  : 

CiWUz»  +  6Br  =*  C«H*Az«,HBr  +  C^«Br»Az  +  STOr. 

La  tribromaniline  formée  reste  en  dissolution  dans  l'éther.  On 
obtiendrait  probablement  de  ména^  1»  cMoghytoKa.  de  d^iaiobaiaf i»e» 


^ifi»l^\  d#r  Vmi^  l«(^pBèifii»iqn9t  ooiitoia»!  4ii«  b«H»a  libyen  4  unA 
i'«oi4ft  \ï'ib9oms9kémqfL9^  •(,  ^  r«A  t^pnl^  vm  emi»  de  Mla4îo« 

VéthefK,  S9  BF»ad  «a  cfM^ia  fiii  oat;  UccuDgflsUjfDR  iiQdè^&  Ce  Gûrgi 
êat  iosobili^  dai^  yeiiik  el  4ai»a  Vôtiàei^  pm  «oloW/Q  â»iiA  Vitjeael.  lin 
UMgjBk  pvaloogd  4  Véilier  lui  ^«l^^  t'  «leimM  d#  tvome;;  m  coatwit 
é^  l'eau  iil  9e  àimm^om  rapMeiWM^  Waeltewlftli^ciin  I»  tfiaiiafaniMl 
^jÊ^  suUafti^ide  dia^Qbewioe.  LaeonstUttti«ad(e^/9  c<iiQl^H^4>  4^e  Fa^(eia« 
nomme  ud  jp«^««imrex,  pamrml  ùl^^  «oiupairé^^  ceHet  4ii«  puriodiMr^.  M 
iétrétby  lammoniuro . 

Oa  obtient  iul  cMorapto^nola  C^H^A^^^Cl^PIGl^  aa  ^or^api  à.  ie^  Vw^ 
tata  de  diazobentiiie  uoe  solution  cbiorb^t^œ  d^  bicbloçure  du 
|laiina;,  la  ebloruce  di^uble  s&séj^e  eQ  beaux  piâsipes»  jaunes  p^fi 
solubies  dans  l'eau,  à.  peu.  pcèa  insoluJftteadanjikyiicpQlt-eli  ifim  i*Ml^ 
Ib  brunissent  L  la  longua  et  se  déiComipûSKivAi 

Il  se  forme  de  môme  un  iMoraurate 

« 

Ê6BftâMM;i,Au€ll 

àTétat  de  précipité  cristallin  jaune  claii:,  peu  soluble  dans  Feau, 
soluble  dans  Falcool  bouillant,  qui  le  dépose  par  le  refroidissement  en 
lamelles  brillantes  d'un  jaune  d'or.  Une  ébulUtion  prolongée  a\^ec 
l'alcool  le  décompose^ 

Ladiazobensine  et  ses  analogues  forment  non-seulement  des  sels  avec 
les  acides,  mais  ils  s'unissent  aussi  aux  hydrates  métalliques  et  aux 
métaux  eux-mêmes;  ainsi  le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  ajoute 
de  Ta  diazo-amidobenzine  à  de  Fazotate  d*argent  n'est  pas  une  combi- 
naison d^àzotate  d'argent  avec  la  diazo-amidbbenzineA  comme  Fauteu? 
Favait  pensée  d^abord,  mais  diaprés  ses^  dernières  expériences,  c'est  de  far 
drazo-amidbbenzme  dont  Fhydrogène  a  é((  remplacé  par  de  Fargent, 

C«H*OAgAz». 

Ees  comlWiiafiwyHg  métMflqne»  Ht  la  êfkaf^eviine  présentest'  PiMa- 
W9iê  des  dérités  acides,  mais  à  us  degré  moindlbe.  €effes  qui  sont 
soluMes  cristaMisent  §n  général;  d^utrear  tormenl  de»  précipités 
amorphes. 

Diazohenziiné  et  hydrate  de  potamm  G^H^Az^KHO. — Ce  corps  s'obtient 
en  ajoutant  peu  à'peu  et  en  exeèattossDlutioa  trés-concentrée  de  potasse 
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à  une  solution  aqueuse  saturée  à  fW>id  d'asotate  de  diaiobeniine;  Il  se 
sépare  un  liquide  jaune  à  odeur  aromatiquei  qui,  eonVeDablemest 
concentré,  se  concrète  en  une  niasse  cristalline  qui  renrerme,  cotre  le 
corps  en  question,  de  Tasotate  de  potasse  et  une  substance  amorphe 
rouge.  Ou  exprime  cette  masse  entre  deux  plaques  poreuses,  on  re- 
prend par  Talcool  absolu  et  on  fait  cristalliser  la  combinaison  potas- 
sique; enfin  on  lave  à  l'étber,  qui  enlève  le  corps  amorphe  rouge.  On 
peut  aussi  précipiter  la  solution  alcoolique  par  l'éther  et  faire  cristal- 
liser. On  obtient  ainsi  des  lamelles  nacrées  d'une  réaction  très-alcaline, 
attirant  rapidement  l'adde  carbonique*  Leur  solution,  peu  colorée 
d*abord,  jaunit  peu  à  peu  en  déposant  un  corps  d'un  rouge  bron.  Une 
température  de  130*  décompose  brusquement  les  cristaux. 

JHazobenzine  et  hydrate  d'argent  G<^H«Az>,AgIiO.  —  S'obtient  en  trai- 
tant la  solution  précédente  par  un  sel  d'argent  :  il  se  forme  un  précipité 
d'un  blanc-grisAtre  insoluble  dans  les  liqueurs  neutres,  soluble  dans 
l'acide  azotique.  Cette  combinaison  est  plus  stable  que  les  autres.  A 
une  température  élevée,  elle  détone  violemment. 

CombinaUon  mercurique  C^H^Ax>,HgHO.  —  S'obtient  comme  la  précé- 
dente et  lui  ressemble. 

Les  œmbinaisom  barytiqae  et  cakique  sont  cristallines  et  un  peu 
solubles  dans  l'eau;  les  combinaisons  zincique  eiplombique  sont  blanches, 
insolubles  et  amorphes.  Tous  ces  composés  deviennent  rapidement 
rouges. 

Les  sels  de  magnésie  ne  donnent  pas  de  précipité  avec  la  combi- 
naison potassique  môme  très-concentrée;  les  sels  de  fer  donnent  un 
précipité  jaune,  et  les  sels  de  cuivre  un  précipité  d'abord  noir,  qui 
devient  aussitôt  vert. 

Diazobenzine  C^^H^Az'.  —  Ce  composé  se  sépare  de  sa  combinaison 
potassique,  par  Taddition  d'acide  acétique,  à  l'état  d'une  huile  épaisse, 
jaune,  très-instable  ;  il  s'en  dégage  bientôt  de  l'azote  et  il  reste  une 
substance  poisseuse  d'un  brun  rouge.  L'éther  dissout  la  diazobenzine 
en  la  décomposant;  il  se  dégage  de  l'azote  et  la  solution  éthérée  de- 
vient rouge. 

Combinaisons  de  la  mAzoBENZiNE  avrc  les  bases  organiques.  — La  dia- 
zoamidobenzine,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  une 
solution  alcoolique  d'aniline,  peut  être  envisagée  comme  une  combi- 
naison d'aniline  et  de  diazobenzine, 

CWAz«l. 
G«H7Az  I  ' 
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ce  corps  s'obtient,  ea  effet,  directement  par  Taclion  de  Faniline  sur 
Tàzotate  de  diazobenxinè  : 

C«HUz«,AzHO»  +  2C«H7Az  =  C«H"Az3  +  C«H7Az,AzH0*. 

Azotate  Aniline.  Diaio-amido-         Asotate  d'aniline, 

de  diazobenxine.  benzine. 

L*azotate  de  diazobenziae  se  comporte  d'une  manière  analogue  avec 
les  autres  bases  organiques  :  la  bromaniline  donne  de  belles  lamelles 
ou  des  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'éther, 
de  diazo-^midobromobenzine  ^ 

C«H.0BrAz3  =  gHU..^^  I . 

Ce  composé  fojrme  un  cbloroplatinate 

C«H*0BrAz3,HCl,PtCl* 

insoluble,  en  cristaux  aciculaires  jaunes. 
JMzobmzine^midotoluém 

—  Lamelles  brillantes  jaunes  obtenues  par  l'action  de  la  toluidine  sur 
l'azotate  de  diamidobenzine. 

Azotate  de  dtazolenzine-amidonaphtaline 

CiôHi4M*03  =  cîS4l|^*^^'- 

—  Ce  corps  s'obtient  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  naphta- 
line à  une  solution  aqueuse  d'azotate  de  diazobenzine  ;  il  forme  ainsi 
un  précipité  cristallin,  violet.  Par  des  cristallisations  dans  l'alcool,  on 
l'obtient  en  beaux  prismes,  d'un  roiige  rubis  par  transparence  et  verts 
par  réflexion,  presque  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'éther,  solubles 
dans  Talcool  bouillant.  Décomposé  par  la  potasse,  ce  sel  donne  la  dû 
azobenzine-amidonaphtaîine 

cristallisant  en  prismes  brillants,  d'un  rouge  rubis,  solubles  dans 
l'alcool  et  l'éther;  les  acides  les  colorent  en  violet.  Le  bichlorure  de 
platine  donne  dans  ces  solutions  un  précipité  crîstallin  d'un  bleu  in- 
digo, et  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  formé  de  petites  aiguilles. 
On  obtient  toutes  ces  combinaisons  en  faisant  réagir  le  sel  d'une 
base  sur  la  combinaison  potassique  de  ia  diazobenzine 

CfiH*Az«,HKO  +  C«H7Az,HCl  =  C»H»4Az3  +  KCl  +  H^O. 

Combinaison  GhlorbTdrate         Diazo-amido- 

potassique.  d'aniline.  benzine. 


14  cai  un.  oft^AH  ions. 

binaisoDs  ne  se  comportent  pas  comme  des  lal»  4*  dtossbesiiiM;  dlN 
donnes!  des  chioroplatiBatai  et  forment  dee^tel»  aitti  ]m 
JHazôbmÊÊàÊê  âà  ÊÊtdf  OÊÊtUbèêiÊÊBùkfue 


—  Ce  composé  «'obtient  à*  l'état  de  pséaipité  cristalUa  lenqa'oa  rai' 
lange  des  solutions  aqueuses  d*aiotate  de  diosobenxine  ei  d'acide  u» 
dobenzoïque;  on  le  puriAe  par  une  cristallisation  dans  Téther.  La 
acides  minéraux  étendua  ne  décomposent  ce  corps  qu'à  Taide  de  li 
chaleur  ;  la  potasse  le  dissout  avec  une  colosalion  jaune^  Ses  solutioM 
donnent  avec  les  solutions  métalliques  des  précipité^  insolubles  ;  qud- 
ques-uns  sont  cristallins.  En  ajoutant  du  chlorure  de  platine  à  la  so- 
lution éthérée,  on  obtient  un  ehfyreptMimÊtê  erlstalHs 

C"H"AzW,2HCl,2PtCP. 

L'auteur  se  propose  de  rerenir  dans  un  antre  mémoire  sur  cette 
CAmbioaîioQ  et  sur  saaaoakfaes.  Il  nanttaaae  aoaani  i'élftar  éacetti 

combinaison  : 

G«H«JU>  I 

C7H*(C«H«XAiin)0«J' 

qui  s'obtient  directement  à.  faèle  del'éther  ani'dobenzo!qae  :  ce  sont 
des  lamelles  ou  des  aiguilles  d*un  jaune  clair^  solublea  dans  l'alcool 
et  dans  l'éiber  ;  il  donne  un  MoroplaUnate 

GKW»AaH)^2IiCl,^PIGl». 

GoHinirAisoNS  nnnifes'  m  la  DTAzeBSNziifB.  —  L'atitenr  désigne  sour  ce 

nonr  des  composés  qui  prennent  naissance  par  Faction  de  Tammo 

niàqne  on-  des'  ammentiaqiies  composéer  sur  le  perbromure  de  dfiM(^ 

benzine 

CVÀksj»Br,Bi^<» 

Ils  sont  liquides,  peuvent  être  distillés  et  possèdent  une  odeur  qui  rap- 
pelle celte  des^  aîcafordes  voFatils;  mais  ils  ne  se  combinent  ni  aux 
acides  ni'  aux  bases. 
Biazobenzolimdè 

—  Ce  corps  se  forme  par  flictfon  de  l'ammoniaque  sur  Ib  perbromore 
de  diaaebenfkia  y  il  se  sépara  à  Tétat  d'oaa  Iwttedeasav  bviNiai  distillé 
avec  de  l'eau^  il  est  pur  ^  (Tune  couteujr  jiuane  pâle,  car  b*  substance 


tiOD.  : 

PerbronraTe..  Diazo- 

bencolimidiB; 

Sii^oa  roai  outiller  ht  diaaob«ii»liaBilei  aans  etQ,  eUe  ji«ft  eisfiiQfion  ; 
fikA eatiofloUiliie liaas/raaiiç^paft sDlublfidutt l'ftfaaDol  et. dam  Télliâf ; 
«Ueneflesdidifiefts  dan»  im  mélanfe;  ré&î|;éi»Bt*.L'ticîd«  diterhfr 
^iqftieK  ei  ia*  patfliM  floni  «tas  ad«i  sot  dk;  fê^tàÂê  vàUiïàqw  et 
Tacide  azotique  coDcentrés  la  décomposent. 

VéthyMiazohenzolimide 

C2U5  {AZ 

fliesseiilUe  AiiL  composé  précédent  et  «'obtiei^de  màm^^^^n  r^i»jli<8ifi^ 
i*ammonîaque  par  l'éthftaam^ 

DÉCOMPOSITION  Dss  coH3i^Ai$ONs  DE  LA.  DUZOBENZiNB. — Les  sols  de  dia- 
zobenzine  :  azotate,  sulfate,  bromhydrate,  soumis  à  Tébullition  avec 
Teau,  se  décomposait  en  aeîdè,  aflote*iet«clde  pAélilq^sr 

C«H*Az«,SH«0*  +.  H*a.  src  €We- -IV  SH20*  -f-  Az». 

Gea  fUM»biQ«iftOQs,  métailiques^^a  comportant  diSéremnMt>>^  moins 
g^i'oo^ne  m«li^^  p^^^eaca  un^aioide  qjotpujsse  s^w^wcex  ^  l'hydrate 
métalliqiia*  Ce  gence  de  déoompoaiiioo  sera  élfudjéi  pbAs  loîo. 

Action  de  Valcool  sur  les  seU  de  diazobenzine,  — La  solution  alcoo- 
lique de  ces  sels,  distillée  au  batn-marie,  laisse  un  acide  crtstallisable 
^  ast  Va&iB  diniivafiiéaiqvw;  si  l*^a  ioterromf*  te  diatififiaos  aTaiit 
4u*<ilai  ne  sait,  tarnioée,  le  réisidu- rentoaie^  de  l^aiaidia  ntiiipliéttffaB 
^4» l'avide  azoÉiqua*;  à  I»  AstCRatiOB,  ii  passe>  da^kt  beBsi'aei  Ha  sui- 
ftile  da<  dtozobamiiaa  ae  décamposa*  par  f  aleoai  aa  4(mBa«t  de»  k  hest 
zine,  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  sulfnrique  et  de  l'aiotte; 

Afitiaide'VaoiâB  aeotiqtfe  sur  VmoM»  dè^ âCaztAemêie.  —  €it<fr  «vUlon, 
i^aiiand,  tama ileip,  suivant {é é^gcéda coQcestratioB'de l'àcMa,  é^dè 
Vèfiiila  pinéoiqaa  trinU!!^,  hlii#ré  oir  «onaaKré. 

JkitSm db  W^mmVlf  mi^lfistf^d» dimé^eminêi  -^ àuhéin^m&^m^  ft sa 
d^a§8*4a  Faiat»  at  H  raste^m»  fiquiée^i^D  noÊmmio^  éè'V^fê& so^ 
ftirkpia,  al  «a  ftolhra  aiaida  donl^  V»  sal  dia  baryte^  est  erl^tellmlilfr  an 
priimab  iiieolopaa>  Takimiiieiix^  soluMe  dans  Feau'  6oiritlaii<tev  insolir- 
ttle  éaas  IMcael  et  f  éCl»r.  69  sal  a  pont  aonpasRhin: 

C»H»Ba«S«0«; 

il  renferme  3  1/2  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  1^0^  C'est  le  sel  d'un 
acide  que  l'auteur  nommei  acûfeiFAitoyJéiâhdiia^Mrigriia  QWfiHI^et  qui 
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renferme  le  radical  phén^lène  (C^B^).  Il  se  forme  d'après  Téqualion  : 
CWAs«,SHK)*  +  SHW  =  C«H*,S>BK)>  +  Atf . 

Soliste  Aeide  phénylèii*- 

diaiobeniiDe.  dUaifariqiie. 

ÔQ  l'obtient  à  l'état  de  liberté  en  décomposant  le  sel  de  baryte  par 

l'adde  sulfarique,  concentrant  au  bain-marie  à  consistance  sirupeuse 

et  acbeyani  'révaporation  dans  le  vide  sec.  11  est  très-solable  dans 

i'eaa^t  dans  l'alcool^  et  déliquescent  Cet  acide  forme  encore  un  antre 

sel  de  baryte 

C»H*S»HBaW 

cristallisable  en  prismes  ou  en  tables  carrées,  beaucoup  plus  soluble 
que  le  sel  barytique  précédent  ;  ses  cristaux  sont  transparents,  mais  ils 
deviennent  opaques  à  l'air  et  perdent  de  l'eau  de  cristallisation.  Il 
existe  probablement  deux  autres  sels  de  baryte  : 

C«H*S*H3Ba08      et      C«H*SaBaK)>, 

Il  parait  exister  cinq  sels  de  plomb  dont  un  basiquej^ 

C«H*S8PbH)8  +  Pb>0. 

Le  sel  d'argent  présente  cette  particularité  qu'il  est  tribasique  et 
pourtant  saturé,  tandis  que  l'acide  phénylène-disulfurique  est  tétraba- 
sique.  La  composition  du  sel  d'argent  correspond  à  la  formule 

C«B*,S«Ag«07. 

L'acide  phénylène  disulfurique  peut  donc,  comme  l'acide  pbospho- 
rique,  présenter  plusieurs  basicités.  Ce  sel  d'argenti  qui  s'obtient  en 
saturant  l'acide  par  du  carbonate  d'argent,  cristallise  en  mamelons 
solublès  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  Té- 
tber.  Il  est  anbydre. 

Action  de  H>S  sur  les  combinaisons  de  la  diazobenzine*  —  Lorsqu'on 
mélange  des  solutions  aqueuses  de  sulfate  de  diazobenzine  et  de  sul- 
fure de  potassium^  il  se  sépare  une  huile  jayne,  d'une  odeur  repous- 
sante. Son  étude  n'a  pas  été  faite  ;  mais  ce  composé  n'est  pas  le  mer- 
captan  benzylique  C^H^S  (i),  car  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  plomb  et 
d'argent.  On  obtient  le  môme  produit  en  chauffant  dans  un  apparml 
distillatoire  une  solution  de  chloranrate  de  diazobenzine  dans  nu  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré;  il  distille  avec  l'eau.  Si  l'on  opëk-e  sur  le 
chloraurate  sec,  il  se  produit  une  explosion,  à  moins  qu'on  n'opère 
sur  de  très-petites  quantités  à  la  fois.  Dans  ce  cas,  le  produit  de  la 


(1) 


yoir  Répertoire  de  chimie  pure^  t.  iv,  p.  114. 
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réaction  est  du  sulfure  d'or  et  de  la  diazobenzine.  La  combinaison  ar* 
gentique  de  la  diazobenzide  se  comporte  comme  le  chloraurate. 

Action  ik  Vacide  iodhydrique  sur  le  sulfate  de  diazobenzùie.  —  Ces 
deux  corps,  en  solution  aqueuse,  réagissent  vivement;  il  7  a  efferves* 
cence  et  production  d*un  corps  oléagineux  brun  que  la  potasse  dé« 
colore.  Ce  produit  a  la  composition  de  Viodobenzine  C^H^I;  il  bout  vers 
190**  comme  Tiodure  de  phényle  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  de 
phosphore  sur  Tacide  phénique. 

Action  de  Vhydrogéne  sur  la  dtozo&erizo/imide.— L'hydrogène  naissant, 
en  agissant  sur  la  solution  alcoolique  de  diazobenzolimidOi  produit  de 
Taniline  et  de  l'ammoniaque 

C«H5Az3  +  8H  =  CWAz  -f  îAzH'. 

Diazo-  Aniline, 

benzolimide. 

Action  de  la  potasse  sur  Vazotate  de  diazobenzine,  —  Par  le  mélange 
des  solutions  aqueuses  de  ces  deux  corps,  il  se  produit,  au  bout  de  peu 
de  temps,  un  dégagement  gazeux  et  il  se  dépose  un  corps  amorphe, 
d'un  brun  rouge,  ruineux  à  froid,  si  l'on  a  opéré  à  chaud.  Ce  produit 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  Féther  et  la  benzine  le  dissol- 
vent facilement  et  Pabandonnent  à  l'état  résineux.  Les  alcalis  ne  l'at- 
taquent pas.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C^^H^^Az^O  et  parait 
dériver  de  4  molécules  de  diazobenzide  par  fixation  de  1  molécule 
d'eau.  Il  se  dégage  6Az. 

Si,  au  lieu  de  potasse  aqueuse,  on  emploie  de  la  potasse  alcoolique, 
il  se  forme,  en  outre,  de  la  benzine  et  du  di phényle.  L'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  peut  se  représenter  par  les  3  équations  : 

i)        *     C«H4Az«  +  C«H«0  =  C»H»  4-  C«H*0  +  Az«; 

DiaiolMttzide.        Alcool.        Benzine.     Aldéhyde. 

2)  2(C«H*Az^  +  C«H»0  =  C«2Hio  +  Cî8fl40  +  Az*; 

Diphényle. 

3)  4(€«H*Az«)  +  B«0  =  C"HWAz«0  +  3Az>. 

Corps  bran. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  Vazotate  de  diazobenxide.  —  Cette  action 
parait  de  prime  abord  être  la  même  que  celle  de  la  potasse;  seulement 
le  corps  rouge  brun  qui  se  forme  est  en  partie  soluble  dans  l'alcool  et 
est  de  la  diazo-an^dobenzine;  ia^partie  insoluble  eit  identique  à  celle 
que  produit  la  potasse. 

Si  l'on  opère  avec  des  solutions  très-concentrées,  il  se  produit  en 
outre  un  aalre  corps  qui  reste  dans  la  liqueur  ammoniacale  et  la  co- 


1B  GlIflftE  OnCAlItQUK. 

lore  en  Jsmra.  Var  Péraporatlon  de  IVrnmoDiaqtra,  il  sa  dépose  en 
cristaux  qa^m  pent  larer  à  Peau.  Ob  corps  est  émluemmeirt  exploeible; 
il  se  dîssoiit  dans  rtflcool  et  dans  f  éther  en  pmdtttsafA  ira  Jigagemeut 
d6  gas.  l'eaa  c(t  ies  acides  étendes  ne  fattaqnent  ni  ne  le  diewol^etit; 
à  f  ébuITition,  les  acides  le  décomposent;  les  alcalis  le  flisBoWeiit,  nais 
ians  ^7  combiner  et  sans  le  décomposer.  Les  acides  minéraux  dëdon- 
lAent  ce  corps  en  azote,  aniline  et  acide  phéniqne,  suivant  réqmrtion: 

VosTetn  eorpt.         Âelde  AniliM. 

c'est  ainsi  que  sa  composition  a  été  déterminée,  ter  sa  fkeiAté  «xpi^ 
sive  ne  permet  pas  â'^b  Qpéi^;la  eomboilion. 

L'alcool  décompose  ce  corps  «n  produisant  de  la  diasobeDside,  ds 
l'eau  et  de  Tazote* 

Béexfmpùilitim  de  Vësoeêëtk  49 4iaMobmvÊmi  par  k  mrtiwiatê  é$  ftwy*s# 
L'aiotate  de  dias(AyeiRine«n  «caution  aqnewse  ee  décoaipo^e  tentUBual 
an  contact  4u  carbonate  de  baryte,  avec  dégagenant  es  gis,  «t  m 
produlsanl  une  masse  tristaffîne  -d'un  ronge  bnm  qni  renfénae  «i 
noQfeau  «composé  G^9H><>Ai>0  dérivant  de  2  molécales  de  diasorbMKiM 
par  !fii8ftion  de  fPO  <ft  éllminatioii  de  kzK  CenHDe  oe  eerpe  rnittui— 
les  â€ments<dn  pbénel  et  ceux  de  la  dteobeMiMj 

C?B80  +  C«H*Az«, 

rautftor  lia  nomme  phénoi-déazùbenzin^  U  ccistallise  dans  i'alcool  et 
Féth^  «XI  jprisiaes  ou  en  mamekms  jaunes;  il  est  presque  iasolable 
dans  l'eau  froide^  un  |>ev  soluble  4  TébalUtion  et  se  dépose  alors 
en  petits  prismes  rhomboîdauz  très-nets,  à  reflets  violets.  Il  fond 
à  148-154®  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée,  sans  ex- 
plosion. La  phénol-dlazcbenzine  se  dissout  dans  Tammoniaque,  mais 
sans  s'y  com'biner.  Cette  solution  donne  avec  i'asDtate  d*argent  un  pré- 
cipité rouge  écarlate,  amorphe,  donnant  de  l'argent  métallique  par 
SQD  ébullition  avec  liilcool  et  détonant  à  1)6(^  lersqntl  est  sec.  Cia 
composition  de  ce  précipité  est  G^^H^AgAz^O.  On  obtient  de  môme  un 
pcécipiié  ipLom^bifoe  jause. 

La  i^aol-'diaBQkenKine  esft  isomère,  aaisoictt  identiqoe  avec  i'asozf- 
benstde  de  M.  !ZiDin« 

Indépendommenl  du  phéaoi-diaBorbttazol^M  aeiènae  «a  amtcte  <si»rps 
insoluble  dans  l'alcool  froid,  cristallisable  dans  L'alcfiol  bOQilhBit,  tnee- 
U»lfi  dans  r«an^  sahiUe  dans  Tétber*  Ce  ciufs  a  foar  comipoeition 

C4m«A2TO  ; 


fi  r0|i9teiifte  4»  te  j9U»Mi»^^ 

ÛB  robtiaat  directaiiwiit  luir  raaî«Q  de  ces  4euK  4U)r|»s.  dl  fond  à  131* 
et  cristallise  dans  des  formes  très-variées  ;  il  est  jauoe  ou  rouge«l>riui« 
La  phéool^iaxoibeiuûQe  «donne  a?£C  ia  potasse  uœ  .solulion  rouge, 
ainsi  qu*avec  les  acides  «ulfurigoe  et  ciilûrfa^riqtt^  maie  jaas  £*j 
combiner.;  i'ammontaque  ne  la  dissout  ^pesgue  j^.  l«*aeide  azotique 
la  ^écoinfàose  il  ireidi. 

En  traitant  Tazotaiie  de  diasobenzine  par  le  carbonate  Âe  potasse,  ce 
dernier  corps  prend  naissance  en  même  teak^s  qu'une  jsubstaiMe  hn^a- 
congeo  amorpboi  G^^^Az^û,  qui  se  forme  Aussi  par  la  décomposition 
spontanée  de  la  diazobenzine. 

Décomposition  du  chloroplatinaie  de  diazobenzine.  —  En  distillant  ce 
corps,  mélangé  avec  du  carbonate  de  soude  pour  empêcher  qu'il  ne 
détone,  il  se  produit  un  dégagement  d*azote  et  de  chlore,  et  il  distille 
un  liquide  oléagineux  qui  est  de  la  benzine  chlorée  ;  il  reste  du  platine 
métallique.  Le  perbrooiiÉre  *4i9  ^drafedhenainte  49u  son  chloroplatinate 
éprouvent  une  décomposition  semblable;  il  se  forme  delà  bromoben- 
%ine  i>#»br.  Xa  même  décomposition  a  lieu  par  une  ébu'ÎIition  pro- 
longée avec  l'alcool. 

En  faisant  agir  l'acide  azoteux  sur  l'azotate  d'éthyle-aniline,  l'auteur 
pensait  ob'teniir  un  dët'ivé  ^thylé  de  la  diazdbenztne  ;  mais,  dans  ce  cas, 
il  se  forme  encore  de  la  diazobenzine,  et  rêthVIe  de  TétlrylanfKntB 
donne  de  Talcool. 

Hes  eanmem  de  la  tflspariiioii  et  du  retour  de  la  eoillear  Mené  mu  séte 
de«  BoHitéA  d^odare  d^amidon  mnenMMtveoBeiMt  eliMiltèK  «t  ««fretCM, 

paru,  MAdan^n 


L'auteur  attribue  le  phénomène  de  la  disparition  de  la  coùleut 
bleue,  produite  par  l'iode  en  présence  deTamidon,  à  une  dissociation 
du  composé  bleu  qui,  stable  à  froid,  se  décomposerait  à  chaud.  €ette 
théorie  est  appuyée  sur  les  considérations  suivantes  :  1<^  Si  on  chauffe 
un  soluté  d'iodure  d'amidon  juste  assez  pour  faire  disparaître  sa  cou- 
leur bleue/J^e  liquide  pxend  aussitôt  la  mvkwr iauw  ûTm^é&  desêoiutés 
is^umx^'i^dei  S^^si  on  fiOSl^A  TélMiUilîon  un  «elulé  «filtré  d'Acnidon^  il 
se  décolore  et  la  couleur  Bfe  se  psodoit  pas  mrflgfétraeaddftimiwft- 
sidérable  d'iode;  3*»  si, on  prépare  quatre  soltftës  inégalement  concen- 
Irés,  si,  les  ayanl  xeiifermés  dans  des  tubes  que  l'on  ferme  ensuite 
hermétiquement,  on  place  ces  tubes  dans  l'eau  pwrléegpadn^eiiietft 
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à  rébuUition^  oa  toU  que  les  solutéi  se  décolorent  saccessifement,  le 
moins  coloré  se  décolorant  le  premier. 

n  semble»  dit  l'auteur,  que  la  plus  grande  facilité  de  décoloration 
soit  due  au  plus  grand  espace  laissé  à  la  séparation  des  substances  en 
présence. 

Comme  fait  analoguey  l'auteur  signale  la  décomposition  à  chaud  du 
bicarbonate  de  soude  qui  se  reconstitue  à  froid. 

Ne  pourrait-on  pas  admettre  aussi  bien  que  Tiodure  d'amidon  est 
décomposé  à  chaud,  donnant  naissance  à  de  l'acide  iodique  et  à  de  l'a- 
cide iodhydriqne  qui  té^iraient  à  froid  en  régénérant  l'iode  ? 

L'explication  de  M.  Lahens  n'exclut  en  rien  celle  de  M.  Personne  (1); 
elle.complète  le  trayail  de  ce  chimiste  en  indiquant  une  cause  de  plus 
pour  l'explication  du  phénomène.  Bw. 
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WimékwéÊÊ^»  tMwadnmtM  mur  la  ▼égètaliva.  W^m^iêmm  4mm  fewllMs 

—  Suite  (J)  — 
p«r  M.  B.  COKENiriimEm  (8). 

1«  Les  feuilles  des  plantes  fixent  beaucoup  plus  de  carbone  pendant 
le  jour  qu'elles  n'en  perdent  pendant  la  nuit. 

2*  En  répAant  les  expériences  d'iogenhouse  sur  les  feuilles  des 
plantes  aériennesi  c'est-à-dire  en  exposant  les  feuilles  ku  soleil  dans 
des  cloches  pleines  d'eau  de  source  contenant  du  bicarbonate  de  chaux, 
ces  organes  se  couvrent,  surtout  à  Ja  face  inférieure,  d'une  poudre 
blanche  ténue.  Cette  expérience  (déjà  faite  par  MM.  Gloêz  et  Gratiolet) 
permet  de  déterminer  les  points  où  l'acide  pénètre  dans  les  organes. 

3*  Les  feuilles  étiolées^  celles  de  la  chicorée,  par  exemple,  qu'on 
fait  pousser  dans  une  cave,  exhalent  de  l'acide  carbonique  en  l'ab- 
sence de  la  lumière,  surtout  si  la  température  est  un  peu  élevée  (4). 
Il  en  est  de  même  pour  les  feuilles  entièrement  blanches  de  l'érable 

(1)  Builetin  de  la  Sociéié  chimique,  Bouv.  sér.,  t.  v,  p.  A54  (18ôe). 

(a)  Voyez  les  notes  antériearai,  Béptrtaire  de  chimie  pure,  t.  i,  p.  TO  (1888- 
1850),  et  Builetin  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série,  t.  ui,  p.  145  (1805). 

(3)  Comptes  rendue^  t.  un,  p.  340  (ISOe), 

(4)  M.  Boussingault  a  d^à  annoncé  qu'une  plante  née  dans  l'obscorité  doit 
émettre  de  l'acide  carbonique  tant  que  les  matières  contenues  dans  la  ghtine 
fonroissent  du  carbone. 
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panaché.  Ainsi  le  phénomène  de  Texpi ration  nocturne  se  manifeste 
môme  chez  des  végétaux  dépourvus  de  chlorophylle. 

4®  Dans  leur  premièi^e  jeunesse,  les  bourgeons^  les  feuilles  nais- 
santes versent  dans  Tatmosphère,  môme  au  soleil,  une  certaine  quan- 
tité d'acide  carbonique.  Ces  organes  commencent  de  bonne  heure 
aussi  à  exhaler  une  proportion  d'oxygène  faible  d'abord  ^  mais  qui 
s'accroît  à  mesure  qu'ils  se  développent.  Ces  deux  fonctions  sont  si- 
multanées pendant  une  certaine  période.  Bientôt  la  dernière  devient 
prédominante,  et  la  première  cesse  de  se  manifester. 

Les  feuilles  adultes  et  complètement  développées  n'expirent  jamais 
d'acide  carbonique  en  plein  air  ;  mais  si  on  les  maintient  dans  un 
appartement,  loin  des  fenêtres  ou  dans  un  lieu  fort  ombragé,  elles  en 
dégagent  plus  ou  moins  pendant  le  jour,  suivant  la  nature  de  la  plante 
et  l'affaiblissement  de  la  lumière. 

Reehereheii  sar  les  sas  du  mftrler  et  de  la  Yl^ne, 
par  MM.  E.  FAI^BE  et  ¥.  DVPBÉ  (1). 

Pour  obtenir  ces  gaz,  les  auteurs  injectent  de  mercure  les  portions 
de  racines  ou  de  rameaux  à  examiner  ;  les  liqueurs  et  les  gaz  expulsés 
sont  recueillis  dans  une  éprouvette  sur  la  cuve  à  mercure.  Les  gaz 
extraits  sont  analysés  à  l'aide  du  phosphore  et  de  la  potasse. 

Mûrier.-^  Rameaux  n'offrant  pas  encore  de  signes  de  végétation,  fin 
de  mars  1865.  ,/       .^^ 

Oxygène  21         j/.  «/o  *^  /  h   , , 

"■'Aa-,,.     ''-1/, 


L'acide  carbonique  n'a  pas  été  dosé 
IS  mai.  — Végétation  active,  branches 


les  feuiln^es.  f^t.  '  '^  ^  '/'  \- 

3,33      p.«/o    ''//'Vi/.  '''/ 


Acide  carbonique  ô,ôô      p*  Vo     ^*  l*  (  k  i 

0;cygène  13,33  »  *i\  j 

pn  a- opéré  sur  3  centimètres  cubes  de  gaz. 

16  juin.  <—  Végétation  très-active,  pousses  de  l'année. 

Acide  carbonique  15,7      p.  o/^ 

Oxygène  2^5  » 

2  juiUkt  »  Pousses  de  deux  ans. 

Acide  carbonique  6,3      p.  % 

Oxygène  10^21         » 

(1)  Comptée  rendue,  t.  lxii,  p.  778  (1866). 

NOUY.  SÉR.,  T.  VI.    1ÎJ66.   —   sec.   CHIM.  ^ 
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Acide  oorboniqne  14,6      p. 

Oxygène  i^9         » 

On  a  opéré  8ar2**^9  de  gaz. 

17  ao6l.  —  Pousses  ligneuses  de  Tannée. 

Acide  carbonique  9         p.  % 

Oxygène  10,7  » 

15  octobre.  —  Rameaux  de  Tannée. 


Radnes» 


Adde  carbonique  3,19    p.  V 

Oxygène  13^96        > 


Acide  carbonique  3,7f    p.  V 

Oxygène  7,5         » 


La  diminution  d*acide  carbonique,  Taugmentation  d'oxygène  sont 
de  plus  en  plus  manifestes  à  mesure  que  la  végétation  se  ralentit. 

17  novembre,  —  Branches  de  Tannée. 

Acide  carbonique  3,8      p.  % 

Oxygène  13,1  » 

24  n&cemhre.  ~  Racines  après  la  chute  des  feuilles. 

Acide  carbonique  0,01     p.  ^Iq 

Oxygène  20,9  » 

31  janvier  1866.  —  Rameaux  en  Tabsence  de  toute  végétation. 

Acide  carbonique  0,01     p.  % 

Oxygène  20,9  » 

Il  y  a,  en  outre,  de  Tazote  dans  le  mélange  gazeux. 

Avec  la  vigne,  on  observe  de  môme  une  diminution  d'acide  carbo- 
nique et  un  accroissement  d'oxygène  à  mesure  que  la  végétation  se 
ralentit. 

Dans  Tun  et  Taulre  cas,  le  mélange  gazeux  obtenu  avec  les  racines 
est  plus  abondant  que  celui  qu'on  retire  des  rameaux.  L'écorce  et  la 
moelle  sont  imperméables;  ces  parties  sont,  comme  on  le  sait,  dé- 
pourvues d'élémeuts  vasculaires  proprement  dits.  Au  contraire,  les 
vaisseaux  aréoles,  réticulés^  scalariformesy  les  trachées  elles^m^mes 
se  pénètrent  par  le  mercure  et  sont  le  plus  souvent  déchirés  par  la 
pression  énergique  que  provoque  Tinjection.  L'examen  microscopique 
apprend  encore  que  les  aréoles,  les  ponctuations,  les  réticulations  du 
vaisseau  peuvent  rester  isolément  remplies  par  le  mercure,  qui  b*j  l#ge 
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comme  dans  autant  de  petites  poches  vasculaires  formées  aui  dépens 
des  parois  amincies  du  vaisseau. 

Aux  premiers  jours  de  printemps,  FinjeclroB  chasse  laséve>  mêlée  i 
des  quantités  notables  de  gaz.  Dans  les  jours  qui  suivent  Tépanouisse- 
ment  des  bourgeons,  alors  que  Tinjection  est  devenue  très-dif£kile> 
même  à  une  pression  supérieure  à  deux  atmosphères,  on  obtient  des 
quantités  presque  insignifiantes  de  liquide  et  de  gaz. 

Pendant  l'hiver,  Tinjection  est  facile  ;  elle  donne  des  gaz,  mats  on 
n'extrait  pas  des  quantités  appréciables  de  sève» 

Pendant  les  phases  intermédiaires  de  la  végétation,  les  proportions 
de  gaz  et  de  liquides  varient.  La  sève  devient  plus  abondante  après  les 
pluies.  Généralement  les  gaz  sont  d'autant  moins  abondants  que  les 
liquides  le  sont  davantage. 

Le  contenu  varie  à  la  même  époque  sur  les  parties  différentes  d*nn 
même  individu.  Au  mois  de  novembre,  les  racines  d'un  pied  de  vjgae 
contenaient  fort  peu  de  séve>  tandis  que  les  sarments  en  étaient 
abondamment  pourvus.  Inversement,  au  d\  janvier  de  cette  année^ 
des  tiges  de  mûrier  renfermaient  du  gaz  dont  la  composition  se  rap- 
prochait de  celle  de  l'air,  tandia  que  les  racines  contenaient  un  gaz 
riche  en  acide  carbonique,  mêlé  à  une  sève  abondante. 

Étaden  ehimiquen  et  physiologiques  s«r  les  vers  à  nole^ 

par  M.  K.  PELIGOT  (i). 

L'auteur,  dan&  un  travail  suivi  par  lui  depuis  longtemps^  et  dont 
il  a  publié  la  première  partie  en  1853  et  un  autre  fragment  en  i858, 
s'est  proposé  d'étudier  avec  la  balance  les  divers  phénomènes  qui  pré- 
sident à  la  vie  et  aux  métamorphoses  du  ver  à  soie. 

Dans  la  première  partie  de  ces  études,  il  a  établi  quel  est  le  partage 
des  substances  minérales  contenues  dans  la  feuille  de  mûrier  entre  les 
différents  produits  d'une  éducation  de  vers  à  soie.  Dans  ce  but,  on  a 
soumis  à  l'incinération  un  poids  de  feuilles  égal  à  celui  qui  est  distri^ 
bué  aux  vers  ;  le  poids  et  Tanalyse  de  ces  cendres^  comparés  ait  poids 
et  à  l'analyse  des  cendres  laissées  tant  par  les  vers  que  par  leur  litière 
et  leurs  déjections,  conduisent  à  cette  conclusion  qu'au  point  de  vue 
de  la  répartition  des  matières  minérales  empruntées  au  sol,  Tmisecte 
accomplit  un  travail  incessant  d'élimination  qui  a  pour  résultat  d'é- 
carter peu  à  peu,  sous  forme  de  déjections  de  nature  variée,  les  sub- 
slaaces  qui  ne  servent  pas  à  son  développement  ou  celles  qui  s'y  trou- 
Ci)  Comptes  rendw^  t.  uli,  p.  ad6  (t86)>« 
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yent  en  quantité  excédante,  en  «'appropriant  et  en  conservant  les 
matières  que  semble  réclamer  la  reproduction  de  son  espèce  et  qu'on 
retrouYe  dans  Tœuf,  but  final  de  son  existence.  Les  matières  minérales 
que  les  larves  s'approprient  sont  Tacide  phospborique,  la  potasse,  la 
magnésie,  c'est-à-dire  les  éléments  organisateurs  par  excellence,  qu'on 
rencontre  dans  les  semences,  les  œufs  et  les  graines.  Ainsi  les  cendres 
d'un  œuf  de  ver  à  soie  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  les 
cendres  d'un  grain  de  blé. 

Dans  cette  seconde  partie,  i'auteûr  s'est  proposé  de  faire  pour  la  ré- 
partition des  matières  organiques  ce  qu'il  a  fait  dans  la  première  par- 
tie pour  celle  des  substances  minérales. 

Les  éducations  ont  été  conduites  comme  celles  qui  avaient  pour  ob- 
jet d'établir  la  répartition  des  substances  minérales. 

Deux  lots  de  vers  à  soie,  de  môme  flge  et  de  même  origine,  sont  pesés 
exactement.  L'un  des  lots  est  soumis  à  la  dessiccation  et  analysé  de 
manière  à  donner  la  composition  élémentaire  des  vers  mis  en  expé- 
rience, c*est-à-dire  le  poids  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote,  de 
l'oxygène  et  des  matières  minérales  qu'il  renferme,  poids  qu'il  faudra 
retrancher  de  celui  des  vers  nourris.  L'autre  lot  reçoit  pendant  la  durée 
de  son  existence  des  feuilles  de  mûrier  pesées.  On  conserve,  lors  de 
chaque  pesée,  un  poids  de  feuilles  égal  à  celui  qu'on  distribue  aux 
vers. 

Les  feuilles  conservées  sont  abandonnées  à  la  dessiccation  spontanée 
dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  surfaces  exposées  à 
l'air  que  les  feuilles  distribuées  aux  vers.  Il  en  est  de  même  pour  la  li- 
tière. L'expérience  terminée,  on  pèse  chacun  des  produits^  qu'on  a 
préalablement  desséchés,  dans  les  mêmes  conditions,  soit  dans  le  vide 
sec,  soit  à  l'éluve. 

La  composition  de  ces  divers  produits  est  déterminée  par  les  pro- 
cédés des  analyses  oi^aniques.  Les  feuilles  de  mûrier  employées 
étaient  des  feuilles  de  mûrier  sauvage  provenant  d'un  terrain  calcaire 
à  Sèvres. 

Expérience  n®  i.  Éducatûm  faite  en  1851.  —  Le  poids  des  feuilles  don* 
nées  aux  vers,  déterminé  à  l'état  sec,  comme  celui  des  autres  produit?, 
était  de  265*'. 

Les  produits  obtenus  pesaient  : 

Vers  20«»,16 

Litière  [136«',00  }    254,46 

Déjections  98>%00 


DitTérence  en  moins  10,84 
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.  Getle  perle  est  due  ésseotiellemeni  à  l'acide  carbonique  produit  par 
la  respiration  des  Ters. 

Dans  le  tableau  qui  suit^  on  a  attribué  aux  feuilles  laissées  à  la  li- 
tière  la  môme  composition  qu'aux  feuilles  distribuées. 


Tableau  n"*  1. 

Composition  en  centièmes. 

Fenilles. 

Vers. 

Déjections. 

Carbone 

43,73 

48,10 

42,00 

Hydrogène 

5,91 

7,00 

5,75 

Azote             1 

3,32 

9,60 

2,31 

Oxygène 

35,44 

26,30 

36,14 

Matières  minérales 

t1,60 

9,00 

13,80 

100,00      100,00      100,00 

En  calculant  le  poids  de  chacun  de  ces  éléments  contenus  dans  les 
feuilles  et  dans  les  produits  de  l'éducation  qui  en  dérivent,  on  obtient 
les  nombres  suivants  : 

Tableau  n»  2. 

Litière. 

59,47 

8,03 

4,51 

48,19 

15,77 


•  FenlUes. 

Vers. 

Déjections. 

Carbone 

115,88 

9,69 

41,16 

Hydrogène 

15,66 

1,41 

5,62 

Azote 

8,79 

1,93 

2,26 

Oxygène 

93,81 

5,30 

35,41 

Matières  minérales 

30,70 

1,81 

13,52 

264,84        20,14        97,97      135,97 

Le  tableau  u?  1  permet  d'établir  que  le  résultat  de  l'éducation  est 
de  transporter  dans  l'insecte  une  partie  de  la  matière  azotée  contenue 
dans  les  feuilles,  celle-ci  étant  en  même  temps  plus  riche  en  carbone 
et  en  hydrogène  que  l'ensemble  des  matières  organiques  que  ces 
feuilles  contiennent.  Comme  conséquence,  les  déjections  sont  relati- 
vement pauvres  en  azote,  riches  en  substances  minérales.  Comme  elles 
proviennent  d'une  sorte  de  combustion,  elles  contiennent  plus  d'oxy- 
gène que  les  vers  et  môme  que  les  feuilles. 

En  comparant  au  moyen  des  nombres  inscrits  au  tableau  n*  2  la 
composition  des  feuilles  à  celle  des  produits  de  l'éducation,  c'est-à-dire 
des  vers,  des  déjections  et  de  la  litière,  on  voit  qu'en  ce  qui  concerne 
les  éléments  organiques,  les  produits  de  l'éducation  présentent,  par 
rapport  aux  feuilles  consommées,  une  perte  ainsi  répartie  : 

Carbone  5k%66 

Hydrogène  0,60 

Azote  •         '    0,09 

Oxygène  4,91 
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Le  carbone  qoi  flgare  dans  ce  déficit  pour  U  part  la  plus  forte  dis- 
paraît à  l'état  d*acide  carbonique  par  la  respiration  des  yers.  Qoant 
«Dx  antres  éléments,  l'autenr  montre  d'abord  que  le  sens  des  résultats 
fournis  par  toutes  ces  analyses  est  constant.  On  trouvera  dans  son  mé- 
moire les  détails  de  deux  éducations  (expériences  2  et  3)  faites  l'une  en 
1859,  l'autre  en  1861.  Il  a  écarté  dans  ces  éducations  diverses  causes 
d'erreur.  L'une  consiste  dans  Tincertitude  que  présente  le  dosage  du 
carbone  dans  les  matières  organiques  lorsqu'il  s'y  trouve  des  alcalis, 
parce  que  ceux-ci  passent  à  l'état  de  carbonates. 

Dans  les  expériences  précédentes,  l'auteur  avait  reslitué  par  le  calcul 
à  la  matière  organique  le  carbone  contenu  dans  les  cendres;  dans  les 
suivantes,  il  a  obtenu  directement  tout  le  carbone  en  substituant  dans 
la  combustion  à  Foxyde  de  cuivre  un  mélange  de  bicbromate  de  po- 
tasse fondu  et  d'acide  stannique.  De  plus,  il  n*a  pas  attribué  à  la  litière 
la  composition  des  fenilles  gardées,  car  le  ver  consomme  les  parties 
tendres  et  laisse  les  nervures. 

M.  Peligot  donne  ensuite  le  détail  d'une  quatrième  expérience  (édu- 
cation  faite  en  1865). 

Enfin,  deux  autres  éducations  ont  été  faites  l'année  dernière  et  cette 
année  dans  le  seul  but  de  rechercher  la  relation  qui  existe  entre  l'azote 
contenu  dans  les  feuilles  données  et  i'aiote  renfermé  dans  les  produits 
de  l'éducation. 

En  résumant  ces  six  expériences,  on  voit  que  la  quantité  d*azote 
contenue  dans  ces  insectesi  dans  leurs  d^ections  et  dans  leur  litière, 
est  sensiblement  égale  à  la  quantité  que  renfermaient  les  feuilles.  Ea 
effet  ; 

Expérience  n®  1.  ~  Azote  en  moins  0s%090 

—  2.         —         plus  0,130 

—  8.         —         plus  0,040 
^             4.         —         plus  ^          0,001 

—  5.         —         moins  0,011 

—  0.         —         moins  0,009 

Or,  si  l'on  considère  que  ces  nombres  sont  déduits  d'expériences 
qui  exigent  pour  chacune  plusieurs  centaines  de  pesées,  on  est  con- 
duit à  conclure  que  ces  différences  sont  renfermées  (pour  les  dernières 
au  moins,  et  ce  sont  les  plus  précises)  dans  les  limites  d'erreur  du  pro* 
cédé.  C'est  pourquoi  l'auteur  conclut  :  que  lever  à  soie  à  Vètai  de  larœ 
vit  et  se  développe  sans  exhaler  de  l'azote  et  sans  en  em'pnmter  à  Voir, 

Cette  conclusion  ne  s'accorde  pas  avec  l'opinion,  généralement  ad- 
mise par  les  physiologistes,  que  pendant  la  vie  des  animaux  il  y  a  exha- 
lation d'azote. 


Oxygène 

OK',60 
4,91 

flydrogèDo 

Oxygène 

0,41 
3,14 

Hydrogène 
Oxygène 

0,13 
e,92 

Hydrogène 
Oxygène 

0,12 
6,82 
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La  perte  d*bydrogène  et  d'oxygène  e^  la  suivante  : 

Expérience  n^  1 
Expérience  u?  2 
Expérience  n^  3 

Expérience  n®  4 

Ces  quantités  sont  trop  fortes  pour  être  attribuées  à  des  erreurs  d'ob- 
servation; mais  il  suffit  de  comparer  les  pertes  d'hydrogène  aux  pertes 
d'oxygène  correspondantes  pour  voir  que  le  poids  du  premier  des  élé- 
ments étant  représenté  par  1,  celui  de  l'oxygène  est  sensiblement  égal 
à  8  ;  en  d'autres  termes,  que  la  respiration  ou  la  nutrition  du  ver  à 
soie  amène  la  disparition,  sous  forme  d'eau^  d'une  partie  de  la  sub- 
stance alimentaire  qu'il  consomme.  En  conséquence,  il  ne  jparait  pas 
gue  pendaxd  le  développement  de  cet  insecte  il  y  ait  exhalation  d'hydrogène, 
La  feuille  qu'il  consomme  présente^  à  la  vérité,  l'hydrogène  et  Toxy* 
gène  dans  des  rapports  beaucoup  plus  rapprochés  de  ceux  de  la  com^ 
position  de  l'eau  que  les  aliments  qui  servent  au:^  animaux  des  classes 
supérieures.  Cependant  l'auteur  ne  présente  cette  déduction  qu'avec 
beaucoup  de  réserve.  En  résumé  : 

l'^  Le  développement  des  larves  se  fait  par  le  transport  et  l'assimila- 
tion d'une  partie  de  la  matière  azotée  contenue  dans  la  feuille  de 
mûrier. 

2*^  Il  y  a  une  déperdition  considérable  de  carbone  servant  à  produire 
l'acide  carbonique  qu'on  trouve  dans  l'air  expiré  par  l'insecte.  Cette 
quantité  est  telle,  que  pour  fixer  100  parties  de  carbone  qu'il  emprunte 
aux  feuilles,  le  ver  en  consomme  40  à  50  autres  parties  ^qui,  par  la  res- 
piration, se  transforment  en  acide  carbonique. 

S*'  Il  ne  parait  pas  qu'il  y  ait  exhalation  ou  fixation  d*azote  pendant 
le  développement  du  ver  à  soie. 

4o  La  perte  d'hydrogène  semble  correspondra  à  une  perte  d'oxygène 
telle^  qu'on  peut  admettre  qu'une  portion  notable  de  la  substance  ali- 
mentaire disparaît  pendant  la  nutrition  sous  forme  d'eau. 
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MM.  Krohne  et  Seseman  ont  construit  récemment  un  petit  instru- 
ment destiné  à  produire  une  anesthésie  locale  en  vue  d'opérations 
chirurgicales. 

Son  principe  consiste  dans  la  production  de*  basses  températures 
en  forçant  un  mélange  d*air  et  d'un  liquide  très-volatil  à  s^échapper 
par  une  ouverture  fine,  semblable  à  celle  d'un  chalumeau  ordinaire. 
MM.  Krohne  et  Seseman  recommandent  surtout  l'usage  d'étber  très- 
purifié. 

M.  Grookes  a  obtenu  avec  cet  instrument  les  résultats  suivants  : 

De  l'éther  ordinaire  lancé  sur  la  boule  d'un  thermomètre  placé  à 
une  distance  de  6  à  12  milimètres  de  l'orifice,  a  produit  un  abaisse- 
ment de  température  d'environ  ~  20«  centigr.»  la  boule  fut  rapide- 
ment couverte  de  glace  provenant  de  la  condensation  de  l'hamidité 
de  l'atmosphère. 

Avec  Téther  pur  le  froid  fut  de  —  21^ 

Avec  l'alcool  anhydre  +  8^ 

Avec  Tammoniaque  liquide  de  0,880  poids  spécifique  —  9*  à  -—  11<>. 

Avec  le  chloroforme  —  5*. 

Avec  le  bichlorure  de  carbone  —  2*. 

Avec  la  benzine  +  4*. 

Avec  le  kerosoléne  (essence  d'huile  minérale  entièrement  volatile) 
—  H«. 

Avec  le  naphte  (employé  ordinairement  à  conserver  le  sodium) 
+  8*,3. 

Avec  le  bisulfure  de'carbone  — 17^6. 

Dans  ce  dernier  cas,  de  grandes  quantités  de  glace  s'amoncelèrent 
rapidement  autour  de  la  boule.  Au  bout  de  quelques  minutes,  le  sul- 
fure de  carbone  (qui  évidemment  contenait  de  l'eau)  cessa  de  s'écouler 
régulièrement  par  la  fine  ouverture,  et  des  granules  de  neige  s'en 
échappèrent  à  des  intervalles  très-rapprochés. 

(1)  Chemical  Neto^s^  t.  xui,  vfi  334*  Février  1865,  p.  190. 
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neelierebes  dlvenie«  de  ehlmle  mp^iHuaéet  par  91.  IVlCSKIiÉiS  (1). 

Sous  ce  titre^  M,  Nicklès  a  réuni  plusieurs  notes  dont  voici  l'analyse  : 

Sur  Vhydrate  de  chaux  comme  réactif  des  huiles. 

L'hydrate  de  chaux  en  poudre  est  sans  action  sur  les  huiles  de  coton^ 
d'olives  ou  d'amandes  douces.  Avec  d'autres  huiles,  notamment  avec 
l'huile  d'abricots  et  celle  de  ricin^  cet  hydrate  donne  Heu  à  un  coagu- 
lum  plus  ou  moins  épais,  soluble  dans  les  huiles  grasses  chaudes,  mais 
se  séparant  par  le  refroidissement.  Le  coagulum  peut  être  isolé  par 
la  filtralion,  de  sorte  que,  suivant  l'auteur,  il  est  toujours  possible  de 
débarrasser  de  l'huile  d'abricots  celles  plus  coûteuses  d'olives  ou  d'a- 
mandes, etc. 

Ce  coagulum  se  produit  môme  lorsque  l'huile  non  coagulable  ne 
contient  qu'un  centième  environ  encore  d'huile  d'abricots. 

La  matière  onctueuse  qui  produit  le  coagulum  n'est  ni  une  huile, 
ni  un  savon.  Elle  est  fusible  au  bain-marie  et  constitue  alors  un  li- 
quide limpide  qui  se  coagule  par  le  refroidissement;  elle  est  soluble  à 
chaud  dans  les  huiles;  elle  se  dépose  par  filtration.  On  peut  la  séparer 
sous  la  forme  d'un  trouble  blanc  qu'on  enlève  par  filtration.  Privée  de 
l'excès  de  chaux,  elle  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  surtout 
lorsqu'elle  est  tenue  en  suspension  dans  une  huile. 

«  Je  pense  que  si  la  matière  qui  produit  le  trouble  dans  l'huile 
d'abricots,  peut  être  séparée  de  cette  huile  par  filtration^  il  n'est  pas 
exact  de  dire  qu'il  est  possible  de  débarrasser  par  ce  réactif  l'huile 
d'amandes  de  l'huile  d'abricots  qu'elle  renferme  ;  on  la  débarrasse 
seulement  de  la  matière  étrangère  que  contient  Thuile  d'abricots. 

a  II  me  parait  que  la  présence  de  cette  matière  étrangère  pourrait 
bien  tenir  au  mode  de  préparation  des  corps  gras.  S'il  en  est  ainsi,  cette 
matière  serait  accidentelle,  et  comme,  en  tous  cas,  on  peut  la  séparer, 
le  réactif  proposé  ne  s'applique  qu'à  la  recherche  d'une  huile  non  pu- 
rifiée. La  réaction  est  probante  dans  un  sens;  l'absence  de  la  réaction 
n'est  pas  probante  dans  le  sens  inverse*  »  Bw. 

Emploi  de  la  fwce  épîpoHque  pour  la  recherche  des  corps  gras. 

M.  Nicklès  rappelle  les  travaux  antérieurs  et  insiste  sur  le  fait  que 
parmi  les  substances  qui  possèdent  cette  curieuse  propriété  deK^rner 

(1]  Brochure  :  Nancy ,  veuve  Raybdbi,  1866. 
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sur  TeaQ,  celle  qui  convient  le  mieux  pour  la  recherche  des  corps 
gras  et  qu'os  a  le  plus  farîlMMBt  sous  la  Hiaia  est  ie  eêmfhre*  L'au- 
teur a  eu  la  bonne  pensée  de  citer  les  divers  travaux  sur  la  question 
épipolique.  Ces  nonienclatares  sont  toujours  très-utiles;  voici  celle  qui 
est  donnée  à  la  fin  du  travail  : 

Romieu  :  Mémoire  de  V Académie  des  sciences,  année  1756;  —  Béné- 
dict  Prévost  :  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  xxxi,  p.  255;  t.  xxxn 
et  XL.  Sidleiin  de  la  Société  philomatique,  1. 1;  —  Volta  et  Brugnatelli : 
15.,  1. 1;  —  Biot  :  Môme  Bulletin,  t.  m,  p.  12;  —  Venturi  :  Annales  de 
chimie  et  de  physique,  t.  xxi; — Corradori  :  Ib.,  t.  xxxvii,  xxxviii  et  xLvin; 

—  Matteucci  :  !&.,  t.  lui,  p.  216;  —  Serullas  :  Journal  de  pharmacie, 
t.  VI,  p.  216  (1820);  —  Dutrochet  :  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Aca- 
démie des  sciences,  t.  tu,  p.  2,  29,  126  et  598;  t.  xiv,  p.  382;  et  xvi, 
p.  610  ;  —  Becherches  physiques  sur  la  force  épipolique,  Paris,  J.  B.  Bail- 
Hère,  1842;  —  Joly  et  Boisgiraud  :  Comptes  rendus ^  i.  xii,  p.  690,  et 
t.  XIV,  p.  345  ;  —  J.  Nicklès  :  Bévue  scientifique  et  industrielle,  t.  xxvii, 
p«  301  et  suiv.  ;  —  Id.  :  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  t.  xxxix, 
p.  125  ;  —  Id.  :  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  lvi,  p.  388; 

—  Lightfoot  :  Journal  de  pharmacie  et  de  chùnie,  t.  xlv,  p.  105. 

Caractères  distincUfi  des  sucres  de  canne  et  de  glucose. 

Le  bichlorure  de  carbone  noircit  le  sucre  de  canne  et  ne  noircit  pas 
le  glucose.  Ce  caractère  parait  tenir  à  une  première  action  du  bichlo- 
rure par  Vêlement  chlore  et  à  une  altération  subséquente  par  l'acide 
<Ailorhydrique  produit;  certains  perçblorures  métalliques  chauffés  au 
bain-marie  produiraient  le  même  effet  que  le  bichlorure  de  carbone. 

Bw. 

BxtnM«l«ift  de  riode  de*  Tareeks,  par  M,  ■•BIVE  (l). 

Les  varechs  sont  torréfiés  dans  un  four  portatif  ;  ie  charbon  ^l  les- 
sivé. La  matière  éjfuiisée  est  mêlée  de  résidus  divers  :  sang,  chair,  qui 
sont  des  principes  constituants  des  engrais  composés  du  conunerce  ;  Je 
charbon  en  assure  la  conservation. 

Les  liquides  salins  contiennent  les  divers  produits  connus  ;  l'iode,  sé- 
paré des  métaux  alcalins  .au  cao^en  d'un  corps  «x^ant  (chlore  ou 
acide  hypoazotique),  est  dissous  dans  l'huile  légère  de  houille  et  re- 
pris à  cette  dernière  par  un  alcali;  le  mélange  d'iodure  et  d'iodatè  est 
évaporé  ;  le  résidu,  après  calcinatîon,  est  traité  par  la  méthode  ordi- 

(1)  Comptes  rendus  de  t Académie  ^tesecSenees^  t.  izn,  p.  îOOÎ  (1866). 
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naire.  Ce  procédé  ^-il  préférable  à  ceux  habituellement  employés?  La 
pratique  le  dira,  Bw. 

Temlfi  inattaVBAMe  par  len  aeMes,  par  M.  ttJàlillBirffiKI  HULflBSlLI  (l). 

Le  titre  de  la  note  est  :  De  quelques  modifioaiiom  du  soufrei  le  fait  im- 
portant est  la  production  d'un  vernis  qui  rend  le  l>ois  inattaquable  par 
l'acide  sulfurique.  Ce  vernis  s'obtient  en  dissolvant  le  caoutdbouc  dwns 
le  sulfure  de  carbone  saturé  de  soufre.  Le  produit  est  une  masse  vis- 
queuse qui  s'applique  au  pinceau. 


CHIMIE  AGRICOLE. 
0«r  l^abondaawe  d«  mmmmm  das*  !•«  !!««  de  la  «ète  da  PévMi. 


Extrait  d'une  lecture  sur  les  engrais  artificiels  faite  par  tf.  Wailacb  Ttfx  aux  élèves 

du  collège  royal  de  Girauce^er  (2). 

Contrairement  à  l'opinion  généralement  répandue^  la  quantité  de 
guano  qui  existe  dans  les  îles  Chinchas  est  loin  de  pouvoir  être  épuisée 
en  huit  ou  dix  ans,  tant  s'en  faut^  car  l'épaisseur  du  lit  de  guano 
est,  sur  un  grand  nombre  de  points^  de  plus  de  iOO  pieds  (anglais) 
et  deux  des  trois  lies  principales  sont  encore  complètement  intactes. 
Mon  frère,  le  lieutenant  Tyfe,  qui  a  parcouru  récemment  le  pays 
et  qui  me  transmet  les  renseignements  sur  lesquels  je  m'appuie, 
assure  qu'en  parcourant  les  côtes  on  aperçoit  une  si  grande  quantité 
de  squelettes  de  grands  animaux  marins,  qu'il  n'est  pas  douteux  que 
leur  dépouille  n'entre  pour  une  part  importante  dans  le  guano  lui- 
môme  ;  on  ne  saurait,  au  reste,  faire  un  pas  sur  cette  tOte  sans  y  ren- 
contrer les  trous  dans  lesquels  les  guanaes  font  leur  nid;  ces  trous 
s'enfoncent  parfois  jusqu'à  cinq  on  six  pieds  dans  le  guano,  et  on  voit 
continuellement  les  oiseaux  venir  y  apporter  des  poissons  pour  leurs 
petits. 

Les  rense^nements  transmis  par  M.  Wilson,  consul  an^ais  an  Pé- 
rou, confirment  ceux  de  M.  Tyfa;il  estime  à  40  millions  de  tonnes  la 
^quantité  de  ftutno  qui  existe  dans  les  lies  Cfaindbas;  encontre,  en  a 

(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences^  t.  un,  p.  1008  (1866). 

(2)  The  Journal  of  agriculture^  B*  92,  nonv.  8ér.,p.  UTS.  AvriM86€. 
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découvert  dans  le  sud  des  lies  d*oû  le  guano  est  exporté  yers  Arequipa, 
et  sur  la  côte  du  continent,  des  gisements  importants,  de  aorte  qu*0D 
peut  affirmer  que  la  quantité  de  guano  encore  disponible  est  en  quelque 
sorte  inépuisable.  C'est  ainsi  que  dans  les  lies  Lobos  on  a  découTert 
le  guano  sur  des  épaisseurs  variant  de  10  à '40  pieds;  à  la  surface,  le 
guano  a  perdu  de  sa  qualité  sous  Tinfluenco  des  brouillards,  mais  il 
est  encore  intact  au  centre  des  dépôts;  cette  dernière  variété  vaut 
150  fr.  la  tonne,  et  la  variété  la  moins  sèche  100  fr.;  leur  quantité  est 
respectivement  de  3  et  de  i  million  de  tonnes.  Le  groupe  des  lies  Ha- 
cabi,  nouvellement  exploré  et  situé  près  de  Malagorbo,  ne  renferme 
que  du  guano  de  première  qualité,  semblable  à  celui  des  lies  Cbin- 
clias.  La  sonde  employée  pour  reconnaître  son  épaisseur  se  rompit  i 
130  pieds  sans  qu'on  eût  touché  la  roche  sur  laquelle  repose  le  guano; 
on  peut  estimer  sa  quantité  à  environ  1,500,000  tonnes.  On  trouve  en- 
core dans  les  lies  Guanapes  du  guano  de  première  qualité  et  en  masses 
considérables,  puisqu'on  ne  saurait  les  estimer  à  moins  de  2,500,000 
tonnes.  En  résumé,  les  lies  Lobos,  Macabi  et  Guanape  renferment 
8  millions  de  tonnes  de  guano. 
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EMi^lol  d«  plM^plMre  dans  les  rechervlM»  S«xle«loaMl«e0, 

pu  m.  MEjmimmFr  (i). 


La  réaction  bien  connue  du  phosphore  sur  les  sels  d'or  et  d'argent 
est  proposée  par  l'auteur  pour  la  recherche  de  ces  métaux,  et  princi- 
palement pour  celle  du  cuivre  dans  les  cas  de  médecine  légale. 

Voici  comment  s'exprime  M.  Blondol  : 

«  Je  fixe  un  petit  cylindre  de  phosphore  à  un  fil  de  platine  ou  à  une 
mince  baguette  de  verre^  et  j'introduis  un  ou  plusieurs  de  ces  cy- 
lindres dans  le  liquide  à  essayer^  préalablement  acidifié  par  l'acide 
sulfurique,  on,  au  contraire^  alcalisé  par  l'ammoniaque*  Lorsque, 
après  un  temps  plus  ou  moins  long,  ils  sont  recouverts  soit  de  cuivre 
métallique,  soit  de  phosphore  noir,  je  les  agite  dans  l'eau  distillée 
pour  les  laver,  puis  je  les  immerge  dans  la  moindre  quantité  possible 
d'acide  azotique  étendu  qui  les  dépouille  immédiatement.  Je  les  re- 

(1)  Jcumal  de  Pharmacie,  4*  sér.,  t.  ni,  p.  247. 
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plonge  dans  le  liquide,  etc.,  jusqu*à  ce  qu'ils   cessent   de  devenir 
noirs.  »  Bw. 

Application  da  masaiésliiiii  aux  recherelics  toxleolosfqnes, 

par  M.  m.  liOlJSgWV  (1). 

Le  magnésium  précipite  dans  une  dissolution  acide  les  métaux  que 
le  zinc  ramène  à  l'état  métallique  et  en  outre  le  cobalt^  le  nickel,  le 
manganèse,  le' chrome.  L'auteur  propose  l'emploi  du  magnésium 
pour  la  recherche  des  métaux  dans  les  cas  de  médecine  légale. 

Les  liquides  acides  provenant  du  traitement  des  viscères  ou  autres 
matières  orgahiques  soumises  à  l'analyse,  sont  concentrés  par  une 
évaporation  au  bain-marie  et  amenés  à  une  consistance  sirupeuse. 
Le  résidu  chauffé  à  12a^  est  redissous  dans  une  petite  quantité  d'eau 
distillée,  puis  filtré  sur  du  papier  Berzélius.  On  dispose  alors  un  petit 
appareil  de  Marsh  ordinaire,  dans  lequel  on  introduit  de  l'eau  acidulée 
par  un  trentième  d'acide  sulfurique  pur  et  quelques  grammes  de  ma- 
gnésium en  ruban. 

Il  se  produit  aussitôt  un  vif  dégagement  d'hydrogène  qu'on  dirige 
dans  un  tube  chauffé  au  rouge  vers  son  milieu  et  qu'on  enflamme  à 
l'extrémité  effilée. 

Lorsqu'il  ne  se  produit  dans  le  tube  aucun  anneau,  et  sur  les  pla- 
ques de  porcelaine,  à  l'aide  desquelles  on  écrase  la  flamme  du  gaz, 
aucune  tache  visible,  on  introduit  dans  l'appareil  la  liqueur  suspecte 
■par  petites  portions  successives.  S'il  y  a  de  l'arsenic,  on  obtient  un 
anneau  ou  des  taches,  dans  tous  les  cas,  les  autres  métaux  se  retrou- 
vent dans  le  liquide  à  l'état  de  flocons,  de  poudre  ou  d'épongé. 

L'opération  est  terminée  quand  une  nouvelle  bande  de  métal, 
plongée  dans  la  liqueur^  se  dissout  en  conservant  son  éclat  métallique  ; 
on  recueille  les  métaux  isolé^  et  on  procède  à  l'analyse  selon  les  mé- 
thodes usuelles. 

L'auteur  se  propose  d'employer  l'amalgame  de  sodium  aux  mômçs 
recherches;  il  aura  bien  raison,  et  il  trouvera  dans  cette  voie  des  ré- 
sultats intéressants  et  importants.  Bw. 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  ui,  p.  413,  4*  série. 
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%m  fté^rtme  ««m  le  Mita  «e  fltor. 

M.  Davanne  a  lu,  dans  la  séance  du  4  mat  dernier  de  la  Sociélé  fran- 
çaise de  photographie^  une  note  sur  Taclion  de  la  gélatine  dans  le 
bain  de  fer.  Nous  allons  analyser  cette  étude  consciencieuse,  et  rendre 
compte  des  expériences  de  M.  Davanne,  d*autant  plus  volontiers  que 
nous  avons  nous-môme  employé,  depuis  quelques  semaines,  des 
bains  de  Ter  contenant  de  la  gélatine,  et  que  nous  avons  reconnu  de 
grands  avantages  à  cette  nouvelle  modification  du  révélateur. 

L'auteur^  après  avoir  rappelé  que  c'est  M.  Carey-Lea  qui  a,  le  pre- 
mier, proposé,  il  y  a  un  an,  l*!ntroductioo  de  la  gélatine  dans  le  bain 
de  fer,  et  après  avoir  exprimé  le  regret  auquel  nous  nous  associons^  que 
les  nombreux  expérimentateurs  qui  ont  essayé  ce  procédé  n'aient 
pas  publié  le  résultat  de  leurs  travaux,  divise  en  deux  catégories  les 
bains  de  fer  gélatineux. 

L'une  des  méthodes,  celle  qui  rappelle  le  plus  la  fbrmule  originale 
de  M.  Carey-Lea,  consiste  à  traiter  la  gélatine  par  Tacide  sulfnrique, 
à  chaud  ou  à  froid^  puis  à  ajouter  du  fer  dans  la  dissolution  de  ma- 
nière à  former  le  sulfate  de  toutes  pièces. 

L'autre  consiste  à  employer  un  simple  mélange  de  sulfate  de  fer  et 
d'un  peu  de  gélatine,  le  plus  souvent  additionnée  d*un  peu  d*acide 
acétique. 

Ces  deux  procédés  donnent  des  résultats  excellents,  mais^fort  diffé- 
rents; en  effet,  tandis  que  le  bain  de  fer  ordinaire  simplement  addi- 
tionné de  4  ou  5  de  gélatine  pour  iOOO  de  bain^  donne  un  peu  plus 
d'intensité  que  le  liquide  non  gélatine,  le  bain  de  fer  préparé  avec  la 
gélatine,  préalablement  modifiée  par  son  contact  prolongé  avec  l'acide 
sulfurique,  développe  plus  lentement,  mais  avec  une  intensité  infi- 
niment plus  grande. 

Le  photographe  peut  donc  avoir  à  sa  disposition  une  série  de  révé- 
lateurs d'intensité  variable,  qu'il  emploieia  à  son  gré  suivant  les  cir- 
constances. Ce  sont,  en  commençant  par  le  bain  qui  donne  le  moins 
de  vigueur  : 

1®  Le  sulfate  de  fer  ordinaire; 

2°  Le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque  ; 

30  Le  sulfate  de  fer  mélangé  d'un  peu  de  gélatine,  de  sucre  ou 
de  miel  ; 
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4®  Le  sulfate  de  fer  préparé  à  la  gélatine  modifiée. 

Nous  alioas  examiner  sucpesslvement  ks  deux  formules-types  : 

Gélatine  simple. 

Gélatine  dissoute  dans  Teau  acidulée 

d'un  peu  d*acide  acétique  4  à  5<^ 

Bain  de  fer  ordinaire  iO(K) 

Gélatine  modifiée.  —  Fommls  de  M,  Carey  Lea, 

Eau  90*«C' 

Gélatine  ♦  308' 

Lorsque  la  gélatine  est  gonflée^  ajoutez  : 

Acide  sulfurique  16'=*«' 

Faites  bouillir  et  ajoutez  du  fer  en  maintenant  à  une  douce  chaleur, 
jusqu'à  ce  quMl^ne  se  dégage  plus  de  bulles  gazeuses  au  sein  du  li- 
quide, ajoutez  alors  : 

Acétate  de  soude  ^ 

Filtrez  et  ajoutez  de  Teau  de  façon  &  atteindre  le  volume  de  500<^*<^. 

Cette  solution  sert  à  faire  apparaître  Fimsge,  mais  elle  est  généra* 
lementtrop  concentrée^  et  il  faut  l'étendre,  suivant  les  besoins,  d*eaa 
ou  du  bain  de  fer  ordinaire. 

Il  paraîtrait  que  la  singulière  intensité  que  Ton  obtient  avec  ce  bain 
de  fer  provient  de  la  présence  dans  la  solution  de  sucre  de  gélatine 
ou  glycocoTle.  Une  double  expérience»  que  nous  avons  répétée  après 
M.  Davanne,  semble  le  prouver  : 

i*'  Si  dans  un  bain  de  fer  ordinaire  on  ajoute  de  la  gélatine  modi^ 
fiée  par  l'acide  sulfurique,  ce  que  M.  Maxwell  Lyte  appeïle  de  la  meta" 
gélatine,  les  résultats  sont  à  peu  près  le?  mêmes  que  ceux  que  Ton 
obtient  avec  le  bain  préparé  à  la  gélatine  ordinaire; 

2^  Si,  au  contraire,  dans  le  môme  bain  de  fer  on  introduit  quelques 
gouttes  de  glycocolle,  on  obtient  aussitôt  du  noir  d'une  intensité  sou- 
vent exagérée. 

M.  Davanne  ne  croit  pas  qu'il  y  ait  de  combinaison  chimique^  mais 
une  simple  interposition.  En  effet,  s'il  reste  souvent  des  traces  de  gé- 
latine dans  les  cristaux  de  sulfate  de  fer  obtenus  par  le  procédé  de 
M.  Carey  Lea,  ces  traces  disparaissent  toujours  complètement  par  une 
seconde  cristallisation. 

La  gélatine  parait  avoir  pour  but  de  donner  de  la  viscosité  au  li- 
quide révélateur,  ce  qui  permet  de  le  répandre  d'une  manière  uni- 
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forme,  et,  en  ralentissant  l'aclion  du  snlfale  de  fer  sur  le  nitrate  d'ar- 
gent,  d'obtenir  un  précipité  beaucoup  plus  fin;  et  dans  le  procédé  de 
M.  Carey  Lea  où  la  gélatine  est  modifiée  par  l*acide  sulfurique,  on 
joint  à  ces  avantages  Taction  plus  colorante  encore  et  toute  spéciale 
du  sucre  de  gélatine  (i). 

En  résumé,  ce  nouveau  procédé  présente  de  grands  et  nombreux 
avantages,  c'est  encore  un  pas  de  fait  vers  la  perfection  des  révéla- 
teurs ,  but  dont  les  révélateurs  alcalms  et  le  bain  de  fer  ammoniacal 
nous  avaient  déjà  rapproché.  Ta.  i 


De  la  BeatralUMUleB  ém  bal»  4e  Blirate  à  Vmïém  ém  e«rb*Bi«Ce  «e 

ebaax,  ptr  ■■•  ▼•«£!.  (k). 

M.  Vogel  s*élëve  avec  vigueur  contre  remploi  de  la  craie  pour  nec- 
ti'aliser  Tacide  contenu  dans  les  bains  de  nitrate  d'argent.  Il  résulte  des 
expériences  de  Tauteur  que  non-seulement  le  carbonate  de  chaux  ne 
neutralise  pas  les  acides,  mais  qu'en  outre  il  fait  considérablement 
baisser  le  titre  du  bain  d'argent. 

M.  Vogel  conseille  l'emploi  du  carbonate  de  soude  ;  il  verse  dans  le 
bain  à  neutraliser  quelques  gouttes  d'une  solution  au  dixiènae  de  ce 
sel,  jusqu'à  ce  que,  par  Tagitation,  il  se  forme  un  précipité  perma- 
nent; il  filtre  alors.  Le  meilleur  résultat  tient  sans  doute  à  ce  que  le 
dosage  est  plus  facile. 

(1)  La  gélatine  joue  un  rôle  trëSrBingalier  et  ioexplîqaé  dans  l'opération  nor- 
m  aie  de  la  galvanoplastie;  l'addition  d'une  trace  de  gélatine  an  bain  de  sulfate 
de  cuivre  suffit  pour  donner  un  cuivre  trés-dur.  L'expérience  de  M .  Carey  Lea 
me  suggère  une  explication  partielle  qui  me  parait  très-plansible  :  ce  serait  en 
amenant  une  division  plus  grande  du  métal  réduit  que  la  gélatine  donnerait  en 
photographie  un  argent  plus  noir,  en  galvanoplastie  un  cuivre  plus  dur.         Bw. 

(2}  Photographisehe  Mittheilungen^  n»  24,  Mai  1866. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    20    JUILLET    1866. 

Présidence  de  M.  BeHheloL 

M.  Charles  Murrat,  professeur  de  pharmacie  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Buénos-Ayres  et  membre  de  la  Société,  adresse  un  Traité  de 
pfuxrmacie  et  de  pharmacognosie  qu'il  yient  de  publier  en  espagnol 
(1  Tol.  gr.  in-8,  Buénos-Ayres^  1866), 

M.  RoussiLLB  expose  les  modifications  qu*il  a  apportées  à  la  méthode 
de  M.  GuiLLERMOMD  pour  le  dosage  de  la  morphine  dans  Topinm. 

M.  Maumené  fait  hommage  à  la  Société  de  son  deuxième  mémoire 
imprimé  sur  la  théorie  de  Texercice  de  Taffinité. 

M.  Félix  Leblanc,  secrétaire^  donne  une  analyse  verbale  d'un  nou- 
veau mémoire  imprimé,  adressé  à  la  Société  par  M.  Mabignac,  et  ayant 
pour  titre  :  Bedkerches  sur  les  combinaisons  du  tantak.  M.  Leblanc  an- 
nonce que  les  nouvelles  déterminations  de  densités  de  vapeur,  encore 
inédites  et  effectuées  par  MM.  Henri  SAiNn-CLAns  Deville  et  Troost« 
sur  le  chlorure  de  tantale  parfaitement  purifié  et  exempt  de  niobium» 
s'accordent  complètement  avec  les  nouvelles  formules  admises  par 
M.  Marignac  pour  l'acide  tantalique  TaO^  et  le  chlorure  de  tantale 
TaCl». 

M.  Bérthelot,  à  l'occasion  des  intéressantes  recherches  communi- 
quées dans  la  séance  précédente  par  M.  Ladknburg,  présente^  quelques 
considérations  sur  la  constitution  de  Vanéfhoh  Toutes  les  réactions  de 
ce  corps  lui  paraissent  faciles  à  expliquer  en  l'envisageant  comme 
un  dérivé  par  déshydratation  d'un  éther  éthyliquede  l'alcool  anisique  : 

C*H^(C*fiH400*)  —  H20«, 

constitution  susceptible  d'une  vérification  synthétique. 

M.  Froedel  rend  compte  de  diverses  déterminations  cristallogra- 
phiques  effectuées  par  lui  :  1®  sur  le  chkroplatinate  disoamylaminey  com- 
Nouv.  sia.,  T.  VI.  1866.  —  soc.  cbjm.  7 
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posé  qui  o*e8t  pas  isomorphe  avec  le  chloroplatùiate  Samylandne;  2*  sur 
Vadde  thymotique  obtenu  par  M.  A.  NAgoEi;  3*  sur  ua  ciirate  de  mih 
gnésie,  préparé  par  M.  Perrel,  dont  les  cristaux  présentent  la  forme  du 
prisme  rhomboïdal  doublement  oblique. 

M.  LE  Peésident  rappelle  que  cette  séance  est  la  dernière  précédant 
les  yacances,  La  séance  de  rentrée  de  la  Société  aura  lieu  le  vendredi 
2  novembre. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


|4Ni  yatMBea  et  le*  «en^ee  4e  mimmitmH  (Fnwc),  par  m,  l«.  s^mwMi, 

—  Soite  (i).  — 

IV 
Influence  que  la  décocyerts  du  gisement  salin  de  STAsspnnr 

▲  BZEBCÉE  jusqu'à  CE   JOUR  SUE  LE  COMMERCE    ET  L'INDUSTRIB. 

1.  —  Bes&irn  indusiriels  de  chlorure  de  potassium  et  production  de  ce  sel 

avant  l'exploitation  des  mines  de  Stassfurt. 

Oq  sait  que  le  chlorure  de  potassium  est  employé  dans  la  fabrication 
du  salpêtre,  de  Takin  de  potasse,  do  chlorate  et  du  chromate  de  po- 
tasse; traité  par  le  procédé  Leblanc,  il  pourrait  également  servir  à 
préparer  le  carbonate  de  potasse.  Dans  ces  divers  usages  il  présente 
des  avantages  qui  le  feront  toujours  préférer  aux  autres  sela  employés 
jusqu'il  oeacurremment  avec  lui.  Pour  la  préparation  du  salpêtre,  le 
sulfate  de  potasse  doit  être,  en  effet,  préalablement  transformé  ea  dhlo- 
rure  par  le  chlorure  de  baryum  ou  le  chlorure  de  calcium,  et  qaaat 
au  carbonate  de  soude,  que  Ton  obtient  dans  la  décomposition  du 
nitrate  de  sonde  et  du  carbonate  de  potasse,  il  est  difficile  à  séparer  des 
liqueurs  salpêtrées,  ce  qui  complique  l'opération,  qui  ne  s'effectue,  du 
reste,  sur  «me  grande  échelle  que  dans  les  raffineries  de  potasse.  Dans 
la  préparation  de  Talun,  le  muriate  q^i  change  les  sulfates  de  protoxyde 
et  de  sesquioxyde  de  fer  en  protochlorure  et  en  sesquichlorure  de  fer 
qui  sont  très-sol ubies,  doit  être  également  préféré  au  sulfate  de  potasse 
employé  d'ordinaire.  Enfin,  la  fabrication  du  chlorate  et  du  chromate 

(1)  Voir  }«&  pcemière»  parties,  B^ietin  de  la  Société  chimique  noa^IIe  i^riej, 
t.  m,  p.  323  et  AOl,  et  t.  ly,  p.  329  (1365). 
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de  potasse  est  plus  facile  et  plus  économique  avec  le  chlorure  de  po- 
tassium qu'aveè  le  carbonate  de  potasse. 

Il  y  a  une  quinzaine  d'années^  le  salpôtre  nécessaire  aut  différentes 
nations  d*Europe  provenait  en  partie  des  Indes  anglaises,  c'était  le  saî- 
pêtre  exotique;  en  partie  dû  lessivage  des  matériaux  salpêtres  et  de 
nitrières  naturelles  où  artificielles,  c'était  le  Bàlpétre  indigène.  L'ac- 
croissement des  besoins  de  poudre^  que  produisirent  l'exécution  des 
grands  travaux  publics  et  là  gtierre  d'Orient,  et  la  diminution  des  arri- 
vages de  salpêtre  exotique  qui  coïncida  avec  le  droit  de  15  fr.  par 
100  kil.  que  te  gouvernement  anglais  mit  en  1856  à  sa  sortie  de  l'Inde, 
conduisirent  peu  à  peu  les  industriels  à  transformer  le  nitrate  de  soude 
du  Pérou  en  nitrate  de  potasse,  au  tnoyen  des  sels  que  le  raffinage  des 
salins  de  betterave  commençait  à  fournir;  c'est  ainsi  que  fut  fondée 
rindustrie  du  salpêtre  de  conversion.  Les  chiffres  contenus  dans  la  note 
ci-dessous  (1)  montrent  suffisamment  que  les  quantités  dé  salpêtre 
exportées  de  Tlnde  n'excèdent  pas  de  beaucoup  les  besoins  de  Tindus- 
triç  anglaise;  des  nitrières  naturelles  ou  artificielles  fournissent  en- 
Ci)  Les  quantités  de  salpêtre  exponées  de  Tlnde  (Bombay,  Madras,  Le  Pégu), 
uniquement  à  destination  de  TAngleterre,  pendant  la  période  1858-18ê3,  dont 
les  suivantes  : 

tfj|«  t^M  t9««  t9«fl  t9«9  fl9^a 

kilog.  kilog.  lùlog.  kilQg.  kilog.  kilog. 

16,710,000       22,261,850      16,460,300       15,690,150      22,162,400      20,^38,250 

Pendant  la  même  période,  les  exportations  anglaises  de  salpôtre  ont  été  : 

fl9ft9  fl9ft9  flSee  flMfl  fl9«9  f9«S 

kilog.  kilog.  kilog.  kilog.  kUog.  kilog. 

2,888,350      5,0^7,350      1,441,250      932,200      3,944,400      1,315,650 

$i  l'on  tient  compte  du  déchet  du  salpêtre  indien,  et  si  Ton  retranche  les  ex- 
portations dés  importations,  on  trouve  les  quantités  de  salpôtre  mises  en  oQuvr» 
en  Angleterre,  qui  correspondent  à  une  fabrication  annuelle  de  11  à  12  millions 
de  kilog.  de  poudre  et  àiix  besoins  de  quelques  fabrications  moins  importantes, 
celles  des  chromâtes  de  potasse  et  du  cristal.  On  pe^t  dpnc  dire  ^.ue,  dans  c^ 
dernières  années,  le  salpêtre  indien  a  presque  uniquement  satisfait  aux  besoins 
de  l'Angleterre  et  des  pays,  pour  la  plupart  peu  industriels,  auxquels  elle  fournit 
Texcédittit  de  la  production  mdSenne  fur  les  besoins  de  son  iÀduskrie,  et  0*7  mil- 
lions de  kilog.  de  poudre,  ainsi  que  le  montrent  les-  chijQTres  suivants  : 

Exportation  aDglaise.  t9ft9  t9ftO  IMO 

kilog.  kilog.  kilog. 

Poudre  de  tonte  espèce  4>004,81$       4,767,436       5,018,532 

fl9«l  «909  490S 

kilog.  kilog.  kilog. 

—  5,323,2/^6        7,373,866        7,250,80^ 

L'augmentation  des  exportations  en  1862  et  1863  est  due  au:^  perturbç^ion^ 
commerciales  causées  par  la  guerre  civile  d'Amérique. 
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core  aujourd'hui  une  partie  du  salpêtre  néceisaire  en  Ruttie^  en  Soède 
et  en  Espagne;  mais  la  production  indigène  a  été  en  diminoant  de 
plus  en  plus  en  France^  en  Allemagne  et  en  Belgique,  et  elle  est  au- 
jourd'hui insignifiante.  Il  faut  annuellement  à  TAllemagne  8,000,000  kil. 
de  salpêtre,  à  la  France  4,000,000,  à  la  Belgique  1,000,000,  à  l'Italie 
2,000,000;  en  tout  16,000,000  kiL  demandés  en  grande  partie  à  l'in- 
dustrie du  salpêtre  de  conversion,  et  dont  la  fabrication  exigerait 
15,000,000  kiL  environ  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  Vo  ^®  Pur. 
En  ajoutant  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  nécessaire  pour  la 
préparation  de  l'alun,  du  chlorate  et  du  chromate  de  potasse,  etc.,  que 
l'on  peut  évaluer  à  5,000,000  kU.,  on  arrive  au  chiffre  de  20,000,000  kil. 
de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %  dont  l'industrie  européenne  aurait 
annuellement  besoin. 

Avant  que  l'on  exploitât  la  carnallite  de  Stassfurt,  le  chlorure  de  po- 
tassium provenait  de  trois  sources  principales.  L'industrie  de  l'iode 
en  donnait  tous  les  ans,  en  France,  sur  le  littoral  de  la  Manche  et 
de  l'Océan,  1,500,000  kil.,  le  1/10,  du  poids  de  la  soude  brute  lessivée 
et  1,200,000  kil.  sur  les  côtes  d'Angleterre,  d'Irlande  et  d'Ecosse;  les 
raffineries  de  salins  de  betterave  du  nord  de  la  France,  des  provinces 
Rhénanes  et  de  la  Saxe  pouvaient  en  fournir  1,200,000  kil.,  le  1/6, 
environ  de  la  quantité  de  salin  raffiné;  enfin,  le  traitement  des  eaux- 
mères  des  marais  salants  en  donnait  aussi  une  petite  quantité,  200,000 
kil.  en  1864.  Toutes  ces  productions  réunies  formaient  un  total  de 
4,000,000  kil.  de  chlorure  de  potassium,  d'une  teneur  ordinairement 
supérieure  à  celle  des  muriates  de  Stassfurt,  et  que  l'on  vendait  au 
titre  de  88  Vo  ^^  P^^-  ^^  production,  on  le  voit,  était  bien  au-dessous 
des  besoins  de  l'industrie  ;  aussi  les  fabricants  de  salpêtre  employaient- 
ils,  concurremment  avec  le  chlorure,  le  sulfate  et  le  carbonate  de  po- 
tasse; l'alun  de  potasse,  dont  la  fabrication  avait  du  reste  bien  dimi- 
nuée, se  préparait  au  moyen  du  sulfate,  et  les  chromâtes  de  potasse 
soit  avec  le  carbonate,  soit  avec  le  nitrate. 

2.  —  Production  de  rinâustrie  de  Sta&sfwrt,  et  influence  qt^eUe  a  exercée 

sur  le  commerce  et  l'industrie. 

Les  chiffres  de  l'extraction  de  la  carnallite  donnés  plus  haut  per- 
mettent d'évaluer  la  production  de  l'industrie  de  Stassfurt  depuis  sa 
création;  100  kil.  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %  exigeant  700  kil. 
de  sels  bruts,  on  peut  dire,  en  tenant  compte  des  petites  quantités  de 
carnallite  vendues  chaque  année  aux  agriculteurs  et  aux  glaciers, 
qu'il  a  été  fabriqué 
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fer  semestre 
49«S  49S4  fl9«ft  4( 


Cblor.  de  potatsiam 


kilog.  kilog.  kilog.  kilog.  kilog. 

kSOp.^lo  2,800,000    10^200,000    17,000,000    11,000^000    12,000,000 

Les  changements  successifs  des  prix  de  vente  des  matières  premières 
ont  été  la  cause  principale  des  yariations  de  prix  du  chlorure  de  potas- 
sium ;  si  Ton  néglige  les  oscillations  amenées  par  la  spéculation,  oscil- 
lations qui  ont  toujours  été  assez  faibles  à  cause  de  la  grande  concur- 
rence qui  s'est  établie  dès  Torigine,  les  chiffres  suivants  représentent 
assez  bien  les  prix  des  100  kil.  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %  à 
Stassfurt  pendant  ces  dernières  années  : 

Mai  Octobre  Mars  Juillet  Janvier 


fr.        tr,  fr,         fr.         fr.        •  fr. 

46  —  &5    38  —  37    33  —  30    21  —  10    17  —  16    19  —  18 

L*immense  production  de  l'industrie  de  Stassfurt  devait  naturelle- 
ment avoir  pour  effet  d'abaisser  le  prix  du  chlorure  de  potassium  dans 
les  différents  pays,  aux  prix  de  revient  des  chlorures  de  Stassfurt  dans 
ces  mêmes  contrées.  Pour  amener  ces  sels  en  Angleterre,  en  Belgique 
et  en  France^  on  les  conduit  d'abord  à  Hambourg  (par  voie  ferrée  de 
Siassfurt  à  Schônebeck  et  par  bateau  de  Schônebeck  à  Hambourg)  au 
prix  de  4*^,50  environ  par  100  kil.  bruts.  Le  fret  pour  Londres  et 
Bruxelles  (par  le  canal  d'Anvers)  est  de  2  fr.;  pour  Lille  (par  les  canaux 
de  la  Belgique)  on  compte  3  fr.,  pour  le  Havre  4  fr.;  du  Havre  à  Paris 
les  sels  sout  transportés  par  voie  ferrée,  au  tarif  spécial  de  l'%30  les 
100  kil.,  et  la  dépense  totale  des  frais  de  transport,  de  6^,75,  est  infé- 
rieure de  l'',25  au  prix  du  transport  direct  par  voie  ferrée,  de  Stassfurt 
à  Paris.  Les  chiffres  suivants  donnent  une  idée  de  la  baisse  de  prix  qui 
a  eu  lieu  en  Angleterre,  en  Belgique  et  en  France  :  en  1862,  le  chlo- 
rure de  potassium,  provenant  du  lessivage  des  soudes  de  varechs,  se 
payait  encore  en  France  et  en  Angleterre  50  à  55  fr.  les  100  kil.  à 
88  p.  %  ^^  pur,  soit  45'%50à  50  fr.  les  80  p.  %  ^^  P^>  ce  sel  vaut 
aujourd'hui  21  fr.  en  Angleterre  et  en  Belgique,  et  23  à  24  fr.  à  Paris. 

On  comprend  qu'un  abaissement  aussi  considérable  du  prix  du  chlo- 
rure de  potassium  ait  changé  notablement  les  conditions  des  industries 
qui  jusqu'alors  avaient  produit  ce  sel.  Le  prix  de  l'iode  dut  s'élever  de 
façon  que  la  diminution  de  valeur  du  plus  important  des  sous-produits 
de  sa  fabrication  ne  changeât  pas  les  conditions  rémunératrices  de 
cette  industrie;  l'iode  coûtait  de  15  à  17  fr.  le  kil.  en  1861  etl862,  de- 
puis la  fin  de  1864  il  vaut  24  à  25  fr.  Les  salins  de  betterave,  dont  une 
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partie^  le  Vs  ^^  ^^  production  totale  en  France,  servait  depuis  dix 
ana  à  fabriquer  le  salpêtre  de  conversion,  virent  leur  prix  tomber  de 
0  fr.  90  le  1  %  de  carbonate  à  0  fr.  65,  et  les  prix  des  produits  de  leur 
r^f^page  éprouvèrent  un  abaissement  correspondant  : 


Prix 

«n  186S 

Prit 

(à  Lille). 

«D  1866. 

fr. 

fr. 

45  —  50 

17  —  18  (1)  les  100  kil 

32  —  35 

30  —  32 

00  —  95 

75—80 

35  —  60 

30  —  35 

Chlorure  de  potassium  à  80  p.  %  de  pur 
Le  sulfate  de  potasse  à  95  p.  <>/o 
Carbonate         —  — 

—       de  soude         — 

Enfin,  rindustrie  des  eaux-mères  des  marais,  salants  qui  allait,  après 
de  longs  tâtonnements,  prendre  un  nouvel  essor^  se  trouva  arrêtée 
par  la  diminution  considérable  de  valeur  de  son  principal  produit. 

Il  reste  maintenant  à  signaler  l'influence  exercée  sur  les  industries 
qui  se  servent  du  chlorure  de  potassium.  L'industrie  du  salpêtre  de 
conversion,  qui  employait  le  chlorure,  le  sulfate  et  le  carbonate  de 
potasse,  se  servit  exclusivement  du  chlorure  le  jour  où  elle  eut  à  sa 
disposition  les  produits  de  l'industrie  de  Stassfurt,  et  le  prix  du  salpêtre 
de  conversion  éprouva  des  abaissements  successifs  correspondant  à 
ceux  du  muriate  de  potasse  (2).  En  4862,  au  moment  où  le  chlorure 
de  potassium  valait  encore  50  à  55  fr.  les  88  p.  %,  le  prix  du  salpêtre  en 
nature  de  brut  et  au  titre  de  pur,  avec  un  déchet  maximum  de  15  p.  ^/q, 
était  â  Paris  de  00  fr.  leë  100  kil.  D'après  les  équivalents,  il  faut,  pour 
faire  100  kil.  de  salpêtre,  TS'^^^TS  de  chlorure  de  potassium  pur,  soit 
OS''",!?  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %,  et  à  cause  des  pertes  dans 
l'opération,  on  emploie  en  réalité  98  kil.  qui  valaient,  en  1802,  47''',04 

(1)  L'écart  de  prix  de  &  ^  5  fr.  eotre  les  chlorures  de  Stassfurt  et  ceux  qui 
proviennent  du  raffinage  des  salins  tient  à  ce  que  la  fabrication  du  salpêtre  est 
plus  difficile  avec  les  derniers;  il  faut  d'abord  saturer  la  potasse  et  la  soude 
qu'ils  renferment  encore,  puis  décomposer  le  sulfate  de  potasse  au  moyen  du 
chlorure  de  calcium;  enfin,  le  sel  marin  provenant  de  la  double  décomposition 
de  ces  muriates  et  du  nitrate  de  soude  ne  peut  être  livré  à  )a  consommation 
parce  qu'il  renferme  toujours  des  cyanures. 

(2)  Cette  influence,  qui,  en  Allemagne  et  en  Belgique,  s'est  fait  sentir  au  fur 
et  à  mesure  de  Textension  de  la  production  de  Stassfurt  et  de  l'abaissement  du 
prix  du  chlorure  de  potassium,  d'est  produite  tout  d'un  coup  en  France  au  mois 
de  juillet  186&.  Jusqu'à  cette  époque,  le  tarif  général  de  douane  frappait  d'un 
droit  de  18  fr.,  décime  compris,  les  muriates  de  potasse  étrangerst,  tandis  que 
tous  les  droits  à  l'importation  du  salpôtre  avaient  été  supprimés.  Aussi  il  arriva 
que  les  fabricants  de  salpôtre  français  «  rencontrèrent,  sur  notre  propre  marché 
et  pour  les  fournitures  du  ministère  de  la  guerro,  la  concurrence  des  fabricants 
anglais  ou  belges  qui,  approvisionnés  chez  eux  en  franchise  des  muiiates  de 
Stassfurt,  pouvaient  offrir  leurs  produits  à  des  prix  notablement  inférieurs.  » 
Sur-  les  plaintes  de  ces  industriels,  le  gouvernement,  par  une  loi  promulguée 
rn  juillet  1864)  admit  en  franchise  les  chlorures  et  les  sulfates  de  potasse  étran- 
i;ers. 
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et  qui  valent  aujourd'hui  20P',58.  Le  prix  du  salpêtre  devait  donc  baisser 
de  ^6^,i6  par  le  fait  seul  de  la  diminution  de  prix  des  muriates;  mais 
en  même  temps  il  survenait  une  baisse  sur  les  nitrates  de  soude,  et 
comme  les  frais  de  main-d'œuvre  et  de  combustible  sont  moins  con- 
sidérables en  employant  les  muriates,  le  prix  du  salpêtre  a  baissé  de 
30  fr.  pendant  cette  période  de  trois  ans;  on  peut,  en  effet,  avoir  au- 
jourd'hui à  Paris  du  salpêtre  aux  conditions  ci-dessus  au  prix  de  60  fr. 
•les  iOO  kilos. 

Cette  diminution  considérable  du  prix  du  salpêtre,  qui  porta  le  der- 
nier coup  à  Tindustrie  du  salpêtre  indigène  en  Allemagne,  en  Belgi- 
que et  en  France,  eut  également  une  influence  sur  le  commerce  du 
sftlpêtre  indien.  Au  milieu  de  l'année  i864,  le  salpêtre  de  conversion, 
par  suite  de  préjugés  répandus  sur  sa  mauvaise  qualité,  n'avait  pas 
encore  pu,  malgré  son  prix  inférieur,  pénétrer  sur  le  marché  anglais, 
et  les  fabricants  de  poudre  payaient  encore  le  salpêtre  exotique  90  à  93  fr. 
Cependant  le  gouvernement  anglais  se  vit  obligé,  dès  la  fin  de  1864, 
de  diminuer  de  moitié  le  droit  de  15  fr.  à  la  sortie  de  l'Inde  et  d'adopter 
au  mois  de  mars  1866  le  droit  de  3  p.  %  ^^  valorem  qui  existait  avant 
1856.  Malgré  ce  dégrèvement  de  droits,  les  salpêtres  de  conversion  ont 
fait  depuis  un  an  leur  apparition  sur  le  marché  anglais;  mais  nous 
devons  dire  que,  jusqu'ici  du  moins,  le  salpêtre  de  l'Inde  a  parfaite- 
ment soutenu  la  concurrence  du  salpêtre  de  conversion.  Nous  ajou- 
terons que  la  mesure  prise  en  1864  par  le  gouvernement  anglais  a 
influé  de  son  côté  sur  les  prix  auxquels  les  administrations  prussienne 
et  anhaltaise  ont  livré  depuis  les  sels  bruts  aux  industriels  :  partant 
de  l'égalité  qui  existait  entre  les  prix  du  salpêtre  indien  et  du  salpêtre 
de  conversion  avant  la  première  diminution  des  droits  à  la  sortie  de 
l'Inde,  ces  deux  gouvernements  crurent  devoir  abaisser  le  prix  de  la 
quantité  de  sels  bruts  nécessaire  pour  faire  100  kil.  de  chlorure  de  po- 
tassium, de  la  somme  dont  les  Anglais  avaient  diminué  le  droit  sur  les 
100  kil.  de  salpêtre;  c'est  ainsi  que  les  prix  de  la  carnallite  furent, 
après  une  première  tentative  faite  au  mois  de  mars,  définitivement 
réduits  de  moitié  au  mpis  de  juillet  1865. 

Ce  n'est  pas  seulement  l'industrie  du  salpêtre  qui  se  ressentit  de  la 
découverte  de  Stassfurt  :  lef.  fabricants  d'alun,  de  chlorate  et  de  chro- 
mate  de  potasse,  qui  jusque-là  avaient  employé  le  sulfate  ou  le  carbo- 
nate, recherchèrent  les  muriates  et  purent  abaisser  le  prix  de  leurs 
produits.  Enfin,  il  en  résulta  une  diminution  de  valeur  des  alcalis  qui,, 
par  suite  de  la  cherté  de  la  potasse,  l'avaient  successivement  remplacée 
dans  un  grand  nombre  de  ses  usages;  les  usines  à  gaz  anglaisés  no- 
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laminent  abaisièrent  le  prix  de  Tammoniaqne,  afin  de  fermer  aux 
muriates  proviens  l'accès  des  (kbriques  d*alun« 

(La  suUe  auffoeham  /VuctctUe.) 


4e  la  larpfcl—ia—  replvai; 

4e  «aiUenMaa,  par  M.  BainMIIIXE. 

Le  procédé  Guillermond,  consistant  à  faire  macérer  l'opium  avec  de 
l'alcool  froid  à  72  centièmes,  est  très-exact,  mais  il  a  l'inconyénient 
d'être  long  ;  je  propose  d'y  apporter  quelques  modifications  :  15  grammes 
d'opium  sont  traités  par  25  grammes  d'eau  bouillante  jusqu'à  complète 
désagrégation;  on  ajoute  alors  60  grammes  d'alcool  à  40  bouillant;  on 
laisse  digérer  une  heure  et  l'on  filtre  à  travers  une  toile  très-serrée  ; 
puis  on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  10  grammes  d'eau  et  60  grammes 
d'alcool  comme  précédemment.     > 

Enfin,  on  reprend  le  résidu  par  50  grammes  d'alcool  absolu  bouillant. 
Toutes  les  liqueurs  réunies  et  refroidies  sont  filtrées  soigneusement  et 
réduites  au  tiers  environ  par  évaporation,  puis  filtrées  de  nouveau  après 
refroidissement.  On  précipite  alors  la  morphine  par  10  grammes  d'am- 
moniaque,  on  soumet  à  l'évaporation  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Au  bout  de  trois  jours,  on  recueille  les  cristaux  déposés  et  on  les  lave 
à  l'éther  et  à  l'eau. 

Six  dosages  successifs  ont  donné  les  mêmes  résultats  que  le  procédé 
Guillermond^  qui  exigeait  cinq  jours  et  plus,  tandis  que  celui-ci  ue 
demande  que  trois  jours. 

ANALTSI  DIS  lllOIRIS  Dl  CHHIE  PDRI  IT  APPLIQUËI 

PUBUËS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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De  le  dlMMMlelle»  des  «•■  «Uum  les  ffeyem  ■Aètellarsi4ve«5 

par  M,  €AI1.I«ET1:T  (1). 

On  puise  les  gaz  dans  le  foyer  au  moyen  d'un  tube  de  cuivre  d'un 
demi-millimètre  de  diamètre  qui  s'engage  dans  l'une  des  branches 
d'un  second  tube  plus  large  également  en  cuivre  et  recourbé  en  U. 

(1)  Comptes  rendus,  t:  Lxii^  p.  891  (1866). 
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Un  courant  d'eau  froide  proyenant  d'un  réservoir  supérieur  parcourt 
l'espace  annulaire  laissé  libre  entre  les  deux  tubes,  et  entretient  l'ap- 
pareil à  18*  environ.  Les  gaz  arrivent  dans  l'aspirateur^  qui  est  un 
flacon  de  3  à  4  litres,  fermé  en  baut  par  une  capsule  métallique  soudée 
à  un  robinet  à  trois  voies  auquel  vient  aboutir  le  tube  conducteur  du 
gaz.  Ce  flacon  porte  également  une  tubulure  inférieure  mise  en 
rapport,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  avec  la  tubulure  infé- 
rieure d'un  flacon  semblable  au  premier. 

Il  est  clair  que  l'eau  dont  l'aspirateur  est  rempli  tombera  dans  le 
second  flacon  si  l'on  vient  à  abaisser  celui-ci^  et  qu'en  môme  temps  les 
gaz  du  foyer^  mélangés  à  l'air  de  l'appareil,  viendront  remplacer  l'eau 
écoulée.  Afin  d'obtenir  les  gaz  complètement  purs,  il  suffira,  après 
avoir  recueilli  environ  i  litre  de  mélange  gazeux,  de  manœuvrer  le 
robinet  à  trois  voies  de  manière  à  fermer  l'entrée  du  tube  abducteur 
et  à  mettre  le  flacon  en  conmiunication  avec  l'air.  En  soulevant  alors 
le  flacon  inférieur,  l'eau,  en  rentrant,  expulsera  les  gaz  qui  l'avaient 
déplacée.  Quand  le  flacon  aspirateur  sera  de  nouveau  rempli  du 
liquide,  on  rétablira  la  communication  du  foyer  avec  l'aspirateur,  ^ti 
l'écoulement  de  l'eau  déterminera  la  rentrée  des  gaz,  purs  alors  de 
tout  mélange. 

Les  premières  expériences  ont  été  faites  sur  le  haut-fourneau  de 
Villotte  (Côte-d'Or),  qui  marche  au  charbon  de  bois  et  à  Tair  chaud 
(250*^  environ).  La  courbure  de  l'appareil  pénétrait  par  la  tuyère  et 
plongeait  de  20  centimètres  dans  la  masse  incandescente  dont  le  creu- 
set est  rempli. 

Dans  cette  région,  la  porcelaine  fond  et  le  platine  se  liquéfie  pareil- 
lement; l'appareil  a  cependant  très-bien  fonctionné. 

Les  gaz  contenaient  : 


Oxygène 
Hydrogène 
Oxyde  de  carbone 
Acide  carbonique 
Azote 


I 

II 

15,24 

15,75 

1,80 

» 

2,10 

1,30 

3,00 

2,15 

77,86 

80,80 

100,00 


Ainsi,  l'oxygène  reste  sans  action  sur  Tbydrogène,  le  charbon  et 
l'oxyde  de  carbone  au  sein  d'une  masse  combustible  chauffée  à  une 
température  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  platine,  ce  qui  con- 
firme sur  une  vaste  échelle  les  expériences  de  M.  Henri  Sainte-Claire 
Deville. 


III 

IV 

13,15 

12,33 

3,31 

2,10 

1,04 

4,20 

82,50 

81,37 
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Pour  vérifier  les  modifications  que  le  refroidissement  amônc  dans  la 
composition  des  gaz,  primitivement  dissociés  par  une  température 
élevée,  on  a  pris  du  gaz  au-dessus  de  la  grille^d'un  four  à  souder  le 
er,  en  un  point  où  la  température  est  telle  que  Toeil  ne  peut  supporter 
l'éclat  des  briques  voisines,  et  que  la  porcelaine  y  fond  rapidement.  Les 
gaz  recueillis  contenaient  : 

Oxygène 

Oxyde  de  carbone 

Acide  carbonique 

Azote 

'  100,00  100,00 

Le  tube,  extrait  du  four,  où  11  est  resté  un  quart  d'heure,  est  recouvert 
d'une  courbe  épaisse  de  noir  de  fumée;  ainsi,  comme  dans  le  haut- 
fourneau,  l'oxygène  a  été  à  peu  près  sans  action  sur  le  charbon.  Les 
corps  combustibles  sont  cependant  brûlés  dans  le  courant  gazeux,  le 
ier  s'y  oxyde  en  développant  une  température  bien  supérieure  à  celle  du 
four.  Si  tous  les  corps  portés  à  une  température  suffisante  peuvent  être 
dissociés,  ainsi  que  c'est  probable^  la  tension  de  dissociation  de  Toxyde 
de  fer  doit  être  bien  plus  faible  que  celle  des  gaz.  A  la  température  à 
laquelle  l'auteur  a  opéré,  l'affinité  de  l'oxygène  pour  le  fer  n'est  donc 
pas  détruite,  et  c'est  grâce  à  la  double  action  de  la  chaleur  du  foyer 
et  de  la  température  développée  par  l'oxydation  que  ce  ïhétàl  peut 
être  soudé. 

Gomme  terme  de  comparaison,  après  avoir  établi  la  composition  des 
gaz  aux  points  où  la  température  est  la  plus  élevée,  l'auteur  a  analysé 
les  gàz  après  leur  parcours  sous  une  partie  de  la  chaudière. 

A  15  mètres  de  la  grille  le  courant  gazeux  ne  fond  plus  le  cuivre, 
mais  Tantimoine  s'y  liquéfie  aisément  :  la  température  est  donc  supé- 
rieure à  500*  en  ce  point.  Ces  gaz  sont  formés  de  : 

Oxygène 

Oxyde  de  carbone 
Acide  carbonique 
Azote 

100,00  100,00 

Les  éléments  gazeux  que  la  température  tenait  dissociés  se  sont  donc 
recombinés  en  partie;  mais  le  phénomène  est  plus  saisissant  si,  au 
lieu  do  recueillir  les  gaz  dans  l'appareil  maintenu  à  10°,on  les  aspire  au 
moyen  d'un  simple  tube  métallique.  Dans  ce  cas  les  gaz  passant  len- 


V 

VI 

8,00 

7,30 

2,40 

4,02 

7,12 

7,72 

82,48 

80,96 
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tement  de  la  température  rouge  à  celle  de  ]*aspirateur,  leurç  éléments 

•  »  ■■  • 

se  combinent  de  nouveau,  comme  le  montrent  les  analyses  ci-conlre 
effectuées  sur  le  même  gaz,  Tune  au  moyen  du  tube  froid,  et  Tautré, 
n°  VU,  avec  le  tube  métallique. 


Oxygène 

Oxyde  de  carbone 
Âade  carbonique 
Azote 


Moyenne 

des  deux  analyses 

précédentes 

VII 

7,65 

1,21 

3,21 

4,42 

7,42 

iS,Q2 

81,72 

82j35 

100,00  100,00 


Ainsi  l'oxygène  a  dispani  en  grande  partie  pour  former  de  l'acide 
carbonique  aux  dépens  dé  Toxyde  de  carbone,  du  noir  de  fumée  et  de 
Toiygène. 

La  tension  de  dissociation  est  évidemment  plus  grande  encore  que 
celle  que  Ton  a  constatée  dans  les  expériences  précédentes,  car  les 
appareils  employés  pour  recueillir  ces  gaz  ne  peuvent  donner  un  refroi- 
dissement infiniment  rapide,  et  il  doit  se  produire  des  recompositions 
partielles. 

A  la  suite  de  ce  travail,  M.  H.  Sainte-Claire  Devillè  fait  Remarquer 
que  les  résultats  obtenus  par  M.  Gailletet  sont  en  concordance  parfaite 
avec  ceux  qu'il  a  obtenus  avec  des  gaz  purs,  intimement  mélangés  et 
introduits  dans  dès  fourneaux  à  flamines  homogènes  ;  que,  d^autre  part, 
Ebelmen  a  démontré  que  les  mélanges  gazeux  des  fourneaux  étaient 
homogènes  :  par  conséquent,  on  ne  peut  pas  objecter  aux  travaux  de 
M.  Gailletet  qu'il  y  a  à  craindre  que  le  mélange  des  gaz  comburants 
et  combustibles  dans  un  fourneau  ne  soit  pas  intime,  et  que  l'apparet 
de  refroidissement  subit  enlève  des  gaz  à  des  couches  superposées  dont 
la  réaction  n'est  pas  définitive. 

KemarqneM  sur  l'eau  oxysénée,  par  M.  €.  HOVi'ai.AMlV  (1). 

On  sait  que  M.  Scbœnbein  prépare  des  dissolutions  étendues  d'eau 
oxygénée  en  agitant,  au  contact  de  l'air,  de  l'eau  avec  du  zinc  amal- 
gamé, et  qu'il  en  détermine  la  richesse  en  peroxyde  d'hydrogène  au 
moyen  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de  potasse;  l'auteur, 
en  vue  de  faciliter  des  expériences  de  cours,  propose  de  recourir  A 
l'iodométrie  pour  déterminer  le  titre  de  ces  dissolutions.  Cette  nié- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  188.  [Nouv.  sér.,  t.  lx.] 
Novembre  1865. 


108  CHIMIE  MINÉRALE. 

thode  présente  un  degré  de  précision  suffisant  pour  le  bat  qu'on  se 
propose. 

Pour  obtenir  des  dissolutions  plus  concentrées^  Tauteur  indique  le 
moyen  suivant  : 

On  fond  du  potassium  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  .le  brûle 
au  moyen  d'un  courant  d'air  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  d*un  jaune 
verdfttre^  riche  en  peroxyde  de  potassium^  qu'on  ajoute  par  petites  por- 
tions à  de  Facide  hydrofluosilicique  moyennement  concentré  ;  il  se 
dégage  de  l'oxygène  et  il  se  dépose  du  fluosilicate  de  potassium.  Le 
liquide^  qui  doit  être  un  peu  acide,  renferme  plus  d'eau  oxygénée 
que  celui  obtenu  par  Toxydation  lente  des  métaux.  En  refroidissant 
Tacide  hydrofluosilicique  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  formé 
d*acide  chlorhydrique  et  de  sulfate  de  soude,  on  a  facilement  une  dis- 
solution renfermant  1/357  d'eau  oxygénée.  L'emploi  du  permanganate 
est  nécessaire  pour  évaluer  le  titre  de  ces  dissolutions. 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  de  potassium  à  de  Facide  tartrique, 
il  se  produit  également  de  Feau  oxygénée  en  proportion  relativement 
grande;  dans  ce  cas^  en  raison  de  la  présence  de  Facide  tartrique 
libre,  il  convient  d'employer  Fiodométrie  pour  doser  le  peroxyde 
d'hydrogène. 

AeilttB  4a  ehlore  Mir  l'aelde  aniéBleiu,  par  M.  MÊMXMmi  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  du  chlorure  d'arsenic  en  dirigeant  un 
courant  de  chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'acide  arsénieux; 
mais  le  résultat  laisse  à  désirer.  En  dirigeant  un  courant  de  chlore  sur 
de  Facide  arsénieux  finement  pulvérisé  et  chauffé  avec  précaution,  il 
se  forme  du  chlorure  d'arsenic  bouillant  à  131®;  le  résidu  est  un  liquide 
incolore,  transparent,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
vitreuse,  laquelle,  chauffée  plus  fortement  dans  un  courant  de  chlore, 
se  volatilise  totalement  en  dégageant  de  l'oxygène.  Ce  résidu  est  formé 
d'un  mélange  en  proportions  variables  d'acides  arsénieux  et  arsénique. 
L'auteur  a  obtenu  une  masse  vitreuse  analogue  à  la  précédente  en  fai- 
sant passer  des  vapeurs  d'acide  arsénieux  sur  de  Facide  arsénique  for- 
tement chauffé  ;  mais  cette  masse  n'est  complètement  transparente  que 
lorsqu'elle  renferme  lAsO^  pour  2As03.  Cette  combinaison  s'obtient 
difficilement  à  l'état  de  pureté,  parce  qu'elle  se  décompose  un  peu  au- 
dessus  de  la  température  à  laquelle  elle  se  forme. 

(1)  Jowmal  of  the  Chemical  Society^  2«  sér.,  t.  iir,  p.  62.  —  Zettschrift  fur 
(hernie,  T  sér.,  t.  i,  p.  537. 
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L'auteur  recommande  la  réaction  du  cblore  sur  l'acide  arsénîeuz 
pour  la  préparation  du  chlorure  d'arsenic. 

mur  la  ertotalllsatloB  de  quelqaei»  métaiix,  par  M.  Fr.  STOI«BA  (l). 

Les  métaux  fusibles  tels  que  le  plomb,  Tétain,  le  zinc  et  le  bismuth, 
peuvent  être  obtenus  facilement  à  Fétat  cristallisé  en  les  coulant,  à 
leur  point  de  fusion,  dans  une  boite  en  carton,  et  décantant  le  métal 
fondu  lorsque  la  solidification  a  commencé. 

Le  plomb  est  un  des  métaux  qui  cristallisent  avec  le  plus  de  faci- 
lité; si  Ton  décante  alors  que  les  bords  seulement  se  sont  solidifiés,  on 
remarque  que  la  masse  solide  est  formée  d'une  foule  d'octaèdres  réu- 
nis par  leurs  sommets  ou  leurs  arêtes  et  laissant  entre  eux  de  nombreux 
intervalles  ;  la  longueur  des  arêtes  est  de  4  à  5  millimètres.  Si  l'on  at- 
tend que  la  surface  se  soit  solidifiée,  on  remarque  alors  que  la  masse 
solide  est  formée  d'un  enchevêtrement  d'octaèdres  groupés  régulière- 
ment d'une  façon  toute  particulière.  La  forme  cristalline  du  plomb 
parait  être  un  octaèdre  régulier,  mais  il  serait  cependant  possible 
qu'elle  appartint  au  système  de  l'octaèdre  à  base  carrée. 

L'étain  du  commerce  ne  cristallise  que  d'une  manière  très-confuse  ; 
il  n'en  est  pas  de  même  de  celui  que  l'on  obtient  par  la  réduction  de 
l'oxyde  d'étain  pur.  Il  donne  alors  des  tables  quadrangulaires  de  2  mil- 
limètres environ  d'épaisseur  et  ayant  jusqu'à  1  centimètre  de  côté, 
striées  horizontalement  et  verticalement;  les  angles  sont  quelquefois 
époiotés  ;  dans  quelques  cristaux,  les  faces  sont  courbes.  Il  n'y  a  pas 
de  clivages. 

Le  zinc  présente  des  prismes  mal  définis  ou  des  pyramides  quelque- 
fois à  faces  très-larges.  Le  zinc  récemment  solidifié  est  très-cassant, 
il  s'en  sépare  facilement  des  lames  limitées  par  les  faces  d'une  pyra- 
mide, et  quelquefois  des  pyramides  hexagonales  bien  formées,  à  sur- 
face rugueuse  ;  les  cristaux  les  plus  petits  présentent  des  faces  polies. 

Le  bismuth  cristallise,  comme  on  sait,  en  rhomboèdres  superposés. 
Lorsqu'on  décante  le  métal  liquide  au  moment  où  la  surface  com- 
mence à  cristalliser,  on  obtient  des  tables  triangulaires  dont  les  arêtes 
ont  quelquefois  plus  d'un  centimètre  de  longueur  ;  vues  à  la  loupe, 
les  faces  présentent  au  centre  un  espace  circulairo  parfaitement  lisse 
et  proéminent,  des  arêtes  et  des  angles  parallèles  à  ceux  qui  limitent 
le  cristal  et  qui  appartiennent  à  des  faces  parallèles  à  la  face  princi- 
pale ;  en  outre,  on  remarque  des  stries  très-fines  normalement  aux 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenu    U  icvi*  p«  178, 1865,  n»  10. 
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arêtes.  Ces  cristaux  préseatent  une  grande  flexibilité^  ce  qui  est  asseï 
remarquable^  le  bismuth  étant,  dans  les  circonstances  ordinaires,  un 
métal  cassant. 

■ 

|»ar  M.  «AABBSm  (1). 

Les  carbonates  alcalins^  amenés  à  un  degré  de  pureté  telle  qu'ils  ne 
contiennent  plus  que  des  traces  de  chlorures,  sont  d'abord  traités  par 
du  carbonate  d'argent,  puis,  à  l'ébullition,  par  du  marbre  calciné; 
enfin  on  filtre  la  lessive  sur  un  entonnoir  dans  le  fond  duquel  on  a 
placé  des  fragments  de  marbre  et  du  marbre  pulvérisé,  qu'on  lave 
d'abord  à  l'eau  distillée^  jusqu'à  ce  que  celle-ci  passe  parfaitement 
limpide. 


Prèpàratloli  dû  pernuMisuiate  d«  potaMe,  par  M.  CBAECLKR  (2). 

L'auteur  prépare  ce  sel  à  Tétat  de  pureté  en  employant,  au  lieu  de 
manganèse  ordinaire,  de  l'oxyde  de  manganèse  obtenu  par  la  calcina- 
tion  du  carbonate  manganeux,  que  l'on  obtient  facilement  comme  pro- 
dnit  accessoire  dans  la  fabrication  du  chlore,  en  précipitant  les  liquenn 
chlorhydriques  pifr  du  carbonate  de  soude  et  fractionnant  les  préci- 
pités. On  calcine  ensemble  130  parties  d'oxyde  de  manganèse  ainsi 
préparé;  avec  iOO  parties  de  chlorate  de  potasse  et  184  parties  d'hy- 
drate de  potasse  aussi  peu  carbonate  que  possible. 

Remarques  mmr  TexlraelMa  de  l'iadlwM,  par  M.  ^TllMMIiKK  (3). 

L'emploi  de  l'byposulfite  de  soude  pour  la  séparation  de  l'indium 
de  ses  solutions^  recommandé  par  M.  Weselsky  (4),  n'est  pas,  suivant 
l'auteur,  très-avantageux.  Par  Tébullition  d'une  solution  neutre  d'in- 
dium  avec  de  Thyposulfite,  une  petite  quantité  seulement  d'indipm  se 
précipite  à  l'état  de  sulfate  basique  et  non  de  sulfure;  avec  des  solu- 
tions acides,  c'est  du  sulfure  dladium  qui  se  Répare,  mais  la  maj[eur^ 
partie  de  l'indinoa  reste  en  dissolution.  Tout  l'indium  n'est  précipit.^ 
par  rhyposulfite  de  soude  que  lorsqu'il  se  trouve  à  l'état  d'hydrate;  mais 
alors  c^est  à  l'état  de  sous-sulfate  et  ^o^  à  l'état  de  sulfure^  et  l'on  arri- 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  168. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  169. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  416* 

W  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  194  (1865). 
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verait  plus  facilement  â  cette  précipitation  en  emplqyant  simplement 
du  sulfate  de  soude. 

L*auteur  régarde  comme  plus  avantageux^  pour  Textraction  de  i*in- 
diiimi,  de  traiter  la  blende  grillée  par  racidê  chlorbyârique,  d6  pvé- 
cipiter,  par  un  excès  de  zinc,  rindiùm,  le  cuivre^  le  ploînb,  lé  cad» 
miqm,  etc.,  et  de  séparer  ces  métaux  par  Thydrogène  sulfuré  et  par 
le  carbonate  de  baryte  (i). 

Sur  IHndlmn^  par  BIBI.  KACBULER  et  !  SCHl&OETEn  (2). 

ios  auteurs  ont  signalé  la  présence  ç(e  rip4iuVP  ^ans  uhq  blezi4e. 
de  Schœnfeld/près  ScWaggenwa}()*  M»  Scbrœtter  modifie  Pç^xtrs^ction 
de  rindiuja^  en  tcaitant  la  bleode,  après  le  g^ills^ge,  par  Tacide  suUu- 
rique  au  l|ea  de  l'acide  cblorhydrique^i  et  précipite  immédiaten^ent 
Tindium  par  le  zinc^  en  fractionnant  les  précipités  ;  la  purification  de 
rindium  est  alors  plus  facile,  par  suite  de  ce  fractionnement. 

L*indium  se  rapptiQiÇbbe  b^ucoup,  y^x  se^  propriétés,  du  cadmium^ 
à  côté  duquel  il  se  place  par  ses  propriétés  électriques  ;  il  est  plus  élec- 
tro-négatif que  le  cadmium. 

•  La  raie  bleue  de  l'indium  n'a  pas  de  taie  itoire  correspcodante  daitô 
le  spectre  solaire;  elle  correspond  an  nombre  2523  dan$  l'écbelle  d6 
M.  Kirchboff;  la  raie  vblette  de  Tindium  est  placée  entre  ia  raie  G  et 
la  raie  H;  elle  répond  au  nombre  3265,8.  Outre  ces  deux  raies^  I^ 
spectre  de  Tindimn  en  présente  encore  d'autres,  mais  il  €fBt  possiMe 
qu'elles  soient  dues  à  des  impuretés. 

Meelierelies  mwir  tes  eomlftliiAtatMiéda  nhitotaiii,  par  WÊ.  €.  if  JMKKliAC  (3). 

L'auteur  a  signalé  précédeçoiment  l'association  constante  dans  la 
nature  des  acides  du  niobium  et  du  tantale  et  montré  que  c'était  là  I4 
cause  des  résultats  erronés  obtequs  par  Henri  Rose  dans  l'étude  des 
acides  du  ];uobium« 

L'autetuç  croit  devoir  d'abord  rappeler  un  travail  imporfanl  dé. 
M.  Blomstrand  sur  ce  sujet.  Les  recbercbes  de  ce  4ernier  savant  con- 
firment les  résultats  constatés  par  M.  Marignac.  M.  Blomstrand,  en 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  ckèrmque^  nouv.  sôr.,  t.  lu,  p.  283  (1865). 

(S)  Sitmmgsberiehie  der  Koùerlichen  Akademie'zu  Wien^  p.  192(18Ô5)«  — 
Journal  fur  praktische  Chemîef  t.  xcv,  p.  441. 

'  (3)  Archives  des  sciences  de  la  bibliotkèqufi  universelle  de  Genève.  Jaav.  18(96. 
—  Voir  les  travaux  de  l'auteijr  sur,  ce  su^t^  B^li^tin.  <^e  la  Société  chimique^ 
nouv.  sér.,  t.  m,  p.  371  (1865),  et  t.  v,  p.'lïS  (1066) i 
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du  fluotaDtalata  de  potasse  (1),  mais  non  puriflé  par  de  nouTelles  cris- 
tallisations. 

L'auteur  a  décomposé  le  fluozyniobate  brut  par  l'acide  sulfurique,  a 
lavé  à  l'eaUy  puis  redissous  daus  l'acide  fluorhydrique;  la  dissolution 
acide  a  été  traitée  par  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque,  puis  on  a 
concentré  à  consistance  sirupeuse  et  repris  par  l'eau  bouillante  ;  on 
a  eu  un  produit  insoluble  que  Ton  a  recueilli.  La  liqueur  filtrée  a  été 
de  nouveau  traitée  par  le  sulfate  d'ammoniaque,  concentrée,  etc.;  on  a 
eu  un  nouveau  produit  insoluble.  Huit  portions  successives  ont  ainsi  été 
obtenues;  les  densités  respectives  étaient  5,02,  —  4,75, —4,53,  — 
4,42,-4,47,  —  4,56,  —  4,54  et  4,37. 

La  première  densité  s'applique  au  premier  résidu,  qui  n'avait  pas 
été  dissous  par  l'acide  fluorhydrique  parce  qu'on  n'avait  pas  voulu  en 
employer  un  trop  grand  excès.  La  dernière  correspond  au  dépôt  ob- 
tenu par  l'ammoniaque  dans  la  dernière  liqueur,  après  élimination 
de  quelques  flocons  d'oxyde  de  fer.  Dans  le  premier  produit,  M.  Mari- 
gnac  a  pu  constater  la  présence  d'un  peu  d'acide  tantalique  en  for- 
mant du  fluotantalate  de  potasse;  de  plus,  il  y  a  trouvé  un  peu  d'acide 
tungstique  (ce  qui  explique  l'excès  de  densité)  et  une  trace  d'acide 
stannique.  La  présence  de  ces  acides  s'explique  par  ce  fait  que  l'acide 
sulfbydrique  ne  précipite  pas  complètement  le  tungstène  et  l'étain  à 
l'état  de  sulfures  dans  les  liquides  provenant  de  l'attaque  des  miné- 
raux par  le  bisulfate  de  potasse,  après  lavage  du  produit  et  dissolution 
des  acides  dans  l'acide  fluorhydrique. 

Le  second  produit  renfermait  encore  un  peu  d'acide  tungstique; 
celui-ci,  ayant  été  éliminé  par  la  fusion  avec  du  soufre  et  du  carbo- 
nate de  soude,  a  donné  un  acide  qui,  après  cette  purification,  avait 
pour  densité  4,58.  Après  une  nouvelle  purification,  on  en  a  séparé  un 
peu  d'acide  tantalique  en  formant  du  fluotantalate  de  potasse.  Sa  den- 
sité est  alors  devenue  4,54. 

Le  dernier  produit,  d'une  densité  de  4,37,  contenait  le  quart  de  son 
poids  d'acide  titanique,  circonstance  qui  permet  à  l'acide  niobique  de 
rester  en  dissolution  en  présence  du  sulfate  d'ammoniaque  en  excès. 
Cette  dissolution,  précipitée  par  l'ammoniaque,  puis  traitée  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  donne  un  produit  complètement  soluble  dans 
l'eau  froide. 

M.  Marignac  croit  donc  pouvoir  conclure  finalement  que  l'acide  nio- 

(1)  L'emploi  de  Tacide  fluorhydrique  substitué  à  racidè  chlorhydrique  permet 
d'obtenir  oeâ  précipités  qtii  et  l1i$^mbteot  ntletti  et  d^  liqifèurs  ^  pettveni 
niirer  claires. 
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bique  extrait  des  columbites  est  un  acide  unique  d'une  densité  égale 
à  4,5  environ.  Les  densités  ë  et  3,8,  Observées  par  IL  Hermann,  pro- 
viennent principalement  de  la  présence  de  Tacide  tantalique  et  de  l'a- 
cide titanique. 

Mi  Blomstrand  est  arrivé  à  des  conclusions  conformes  à  celles  de 
M^  Madgnac. 

U.  —  Séparation  de  Vaéide  niobique  «I  dB  Vwn4e  tantalique. 

La  nouvelle  méthode  eùiployée  par  M.  Marignac  est  fondée  sur  la 
différetiôe  de  solubilité  du  fluotantalate  et  du  tluoxyniobate  dé  po- 
tasse. 

Le  fluotantalate  de  potasse  exige  pour  se  dissoudre  lâi  à  157  par- 
ties d'eau  acidulée  par  l'acide  fluorhydrique  à  la  température  or- 
dinaire. 

Le  fluoxyniobate  exige  12,5  à  13  parties  d'eau  froide.  L^iin  et  rentre 
sôût  plus  sôlublés  dans  l^èau  bôuillaîitê.  Les  cristaux  provenant  de 
l'une,  ou  Fautre  dissolution  ne  peuvent  être  confondus.  Le  fluotanta- 
late est  aciculaire,  le  fluotyniobate  est  lamellaire.  Nous  renvoyons  le 
lecteur  au  mémoire  original  pour  les  détails  relatifs  à  l'analyse  des  co- 
lumbites. Nous  dirons  seulement  que  l'auteur  emploie  la  méthode 
d^attàquè  de  tt.  H.  ftose  par  le  bisulfate  de  potasse,  mais  avec  une 
quantité  tnôitidré  de  ce  sel  (trois  fois  lé  poids  seulement}.  On  déter- 
mine, après  catcination,  le  poids  collectif  dôâ  àddes  niobique  et  tanta- 
lique; on  refond  de  nouveau  avec  le  bisulfate  de  potasse  ;  on  enlève 
le  sulfate  paf  l^eâu  et  on  attaque  le  résidu  pat  l'acide  fluorhydrique, 
puis  on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  bouillante  de  fluorhydrate 
de  fluorure  dé  ^dtassium;  par  une  Concentration  convenable,  on  ob- 
tient le  dépôt  de  Ûuotantalate  de  potasse^  qu*on  lave  à  l'eau  froide  sur 
un  filtre  taré  jiiB^u'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  avec 
la  noix  de  galle  un  précipité  orangé. 

Dans  son  premier  mémoire,  l'auteur  avait  conclu  à  l'association  de 
Tàéide  hiobiciné  avec  tin  nouvel  acide  sur  la  nature  duquel  il  ne  s'é- 
tait pas  prononcé  ;  il  à  reconnu  depuis  que  t^t  acide  était  de  l'acide 
titanique. 

L'association  de  l'acide  titanique  et  de  l'acide  stannique  à  l'acide 
niobique  et  à  l'acide  tantalique  est  très-fréquente^  suivant  l'auteur; 
mais  il  fait  remarquer  que  cette  association  ne  prouve  rien  en  faveur 
de  l'identité  de  formule  chimique  de  ces  divers  acides  (1).  • 

(1)  Voir  le  mémoire  suivant  sur  la  oonstitwtien  des  composés  du  tantale,  p.  118* 


116  CHIMIE  MINÉRALE. 

Minéraux  nkhifêm. 

L'auteur  indique  les  proportions  suivantes  d'acide  tantalique  dans 
les  columbites  et  tantalites. 

Densité.     Ac  tawtaliq^e. 

1.  Golumbite  du  Groenland  5,36  3,3 

2.  —  de  Acworth  (New-Hamsphire)      5,65  15,8 

3.  —  de  la  Vilate  près  Limoges  5,70  13,8 

4.  —  de  Bodenmais  (Diomte)  5,74  43,4 

5.  —  de  Haddam  (Gonnecticut)  5,85   «       10,0  (?) 

6.  —  de  Bodenmais  5,92  27,1 

7.  —  de  Haddam  6,05  30,4 

8.  —  de  Bodenmais  6,06  35,4 

9.  —  de  Haddam  6,13  31,5 
10.  Tantalite  7,03  65,6 

On  peut  juger  par  ce  tableau  de  l'influence  de  la  proportion  d'acide 
tantalique  sur  la  densité. 

Tous  ces  minéraux  sont  riches  en  acide  niobique  et  contiennent  un 
peu  d'acide  stannique. 

Suivant  l'auteur,  l'acide  niobique  existe  dans  les  tantalites  comme 
l'acide  tantalique  existe  dans  les  columbites,  fait  signalé  d'ailleurs  par 
M.  Hermann  et  par  M.  Blomstrand. 

L'auteur  a  constaté  avec  soin  l'identité  de  l'acide  qui  accompagne 
l'acide  niobique  dans  ces  minéraux  avec  un  acide  tantalique  d'une 
origine  authentique  extrait  de  quelques  échantillons  de  tantalite  de 
Suède. 

L'analyse  de  cette  tantalite  de  Suède  a  donné  à  M.  Marignac  : 

Acide  tantalique  65,00 

Acide  niobique  (titanifère)  10,88 

Acide  stannique  6,10 

Protoxyde  de  fer  8,95 

—        de  manganèse  6,61 


98,14 

En  admettant  la  constitution  proposée  par  l'auteur  pour  l'acide  nio- 
bique et  l'acide  tantalique,  et  l'isomorphisme  de  ces  deux  acides,  les 
columbites  et  les  tantalites  seraient  toutes  représentées  par  la  formule 

générale 

FeO  INbîQS       ,.. 

MnOJTaîOa       ^*' 

Dans  lé  mémoire  inséré  à  la  suite  de  celui-ci,  l'auteur  établit  que  les  vraies 
formules  des  acides  tantalique  et  niobique  sont  : 

TaH>»        Nb«0».  (Rédaci.) 
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et  les  limites  extrêmes  de  leur  composition  seront  : 

Tantalite.  Niobite. 

Ta203  85,5  p.  %  Nb^O^  78,8  p.  o/^ 

FeO  i4,4    —  FeO  2\fi    — 

iOO,0  100,0 

Ces  nombres  s'accordent  avec  l'observation  lorsqu'on  analyse  des 
variétés  pures. 

Les  tantalites  donnent  des  nombres  compris  entre  83  et  85,8  pour 
l'acide  tantalique,  et  les  niobites  du  Groenland  76  à  78  d'acide  métal- 
lique. Les  autres  variétés  donnent  des  nombres  intermédiaires. 

Wolfram. 

M.  Marignac>  ayant  reçu  de  M.  le  professeur  Woehler  12  gr.  d'un 
résidu  obtenu  par  le  traitement  d'une  quantité  assez  considérable  de 
wolfram  de  Zinnwald  et  de  Schlackenwald,  pour  y  rechercher  le  nio- 
bium  qui  y  était  soupçonné,  a  trouvé  dans  ce  résidu  les  acides  sui- 
vants : 

Acide  tantalique  17,3 

—  titanique  5,4 

—  niobique  76^3 

99,0 

EuxénUe  de  Norwége. 

Ce  minéral  contient  2,6  d'eau  et  52,2  p.  %  d'acides  métalliques 
L'auteur  a  fondu  2^^,238  de  ces  acides  métalliques  avec  du  fluorure  de 
potassium  et  soumis  à  des  cristallisations  réitérées. 

Sur  ces  2^^,238  d'acides,  M.  Marignac  a  obtenu  : 

Acide  niobique  titanifère  0,393  ) 

—  niobique  à  peu  près  pur  0,454  >  1,098  =  49,1  p.  % 

—  niobique  0,251  ; 

—  titanique  0,977     0,977  =  43,7 

2«',075  =  92,8  p.  % 

On  voit,  par  la  perte  considérable  qui  a  eu  lieu,  combien  cette  mé- 
thode est  encore  imparfaite. 

Ces  résultats  sembleraient  indiquer  que  les  deux  acides  de  i'euxénilc 
seraient  dans  le  rapport  de  1  équivalent  d'acide  niobique  à  3  équiva- 
lents d'acide  tantalique. 
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meelMrekM  mut  Im  f  MmI— g  ««  taatale,  pir  H.  MAA10«AC  (l). 

Dans  un  mémoire  précédent  sur  les  combinaisons  du  niobium>  l'au- 
teur avait  déjà  signalé  Tisomorphisme  du  fluotantalate  et  du  fluonio- 
bate  de  potasse  conduisant  à  attribuer  au  premier  sel  la  formule  : 

KFlJaFH 

et  à  l'acide  tantalique  la  formule  Ta^^  analogue  à  celle  de  Tacide 
niobique. 

Les  nouvelles  recherches  de  Tauteur  sur  les  principales  combinai- 
sons du  tantale  confirment  entièrement  cette  manière  de  voir. 

L*auteur  s'est  procuré  pour  ce  travail  une  assez  grande  quantité  d'a- 
cide tantalique  par  le  traitement  de  diverses  columbites,  et  surtout  de 
la  columbite  de  Haddam,  qi|i  contient  31^5  p.  %  d'acide  tantalique. 

Poids  atomique  du  tankUe.  ^  H.  Hoso  avait  déduit  ea  poids  atomique 
de  la  içompo^tion  du  cblormr^  et  A?^t  adopté  le  nombre  i37»6  (860,X 
pour  0^;=  iOO);  m^is  les  résaltats  des  analfses  concordaient  peu»  et  ou 
sait  aujourd'hui  que  le  chlorure  de  tantale  qui  avait  servi  à  cei^  evpé^ 
ricnces  était  mélangé  de  chlorure  de  niobium. 

1/auteur  a  çu  recours  à  l'analyse  des  fluotantalates  cristallisables  et 
susceptibles  de  purification,  principalement  des  fluotantalates  cristal- 
lisés de  potasse  et  d'ammoniaque  ;  ces  sels  ne  contiennent  pas  d'eau 
de  cristallisation  et  ne  sont  pas  .^Itérés  par  uue  température  de  100*. 

Après  avoir  préparé  le  fluotantalate  de  potasse  bien  pur  et  exempt 
de  fluûsilieate  de  potasse,  M.  Marignac  l'a  traité  par  l'acide  sulfurîque 
pur  et  concentré  ;  on  dresse  peu  à  peu  Tacide  sulfuriq ne  en  excès,  et 
OD  porte  finalement  à  une  température  de  400°.  Ob  fait  bovillir  avec 
l'eau,  qui  dissout  le  bisulAite  de  potasse  et  laisse  ie  suifkte  tantalique 
en  petits  cristaux  grenus  qui  donnent  par  une  forte  calcination  de  l'a- 
cide tiintaiique. 

Le  bisulfate  de  potasse  est  amené  (par  évaporation  et  calcination) 
à  l'état  de  sulfate  neutre  de  potasse  que  l'on  pèse. 

Quatre  analyses  très-concordantes  ont  donné  en  moyenne  les  nom- 
bres suivsints  : 

Acide  tantalique  56,6  p.  % 

Sulfate  peulre  dp  potasse  44,3    — 

ce  qui  donne  T^  s=  182,3,  et  pour  l'équivalent  de  l'acide  tantalique  et 

t^a  formule 

TaîQS  =  444,6 

!  ;  Archives  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle  de  Genève.  186(). 


GBIHIB  MINÉRALE.  H% 

Si  Ton  n'introduit  dans  le  calcul  que  le  poids  du  sulfate  de  potasse 
comparé  à  celui  du  fluotantaiate  TaFl^,2KPl,  on  trouve  pour  l'équiva- 
lent de  ce  fluotantaiate  392,8,  d*oû  Ta=  181^8,  nombre  voisin  du  pré- 
cédent :  on  voit  donc  que  Ton  n*a  pas  de  perte  à  craindre  par  volati- 
lisation du  fluorure  de  tantale. 

Le  fluotantaiate  d'ammoniaque  perd  36,75  de  son  poids  pour  se 
convertir  en  acide  tantalique.  Cette  perte  correspond  au  remplace- 
ment de  2AzH*  +  7F1  =  i69  par  5/2  Ô  =  40,  laissant  une  différence 
de  129. 

En  posant  36,75  :  100  :  :  129  :  x,  on  aura  a;  =351,0  équivalent  du 
fluotantaiate  d'ammoniaque,  d'où  l'équivalent  du  tantale  =  182.  Tel 
est  le  nombre  adopté  par  M.  Marignac  ;  il  est  plus  fort  que  le  nombre 
adopté  par  H.  Rose  d'après  l'analyse  du  chlorure  mal  purifié  (1). 

Adde  tantalique.  —  Densité  :  7,60  à  7,64. 

L'auteur  croit  qu'on  peut  admettre^  d^s  à  présent,  l'existence  des 
deux  types  suivants  : 

1  ^  L'acide  tantalique  monpbasique  Ta^O^  dont  les  sels  ont  pour  formule  : 

MO,Ta205. 

A  ce  type  appartiennent  les  tantalites. 

2<*  L'acide  tantalique  quadribasique  provenant  de  la  condensation  de 
3  molécules  du  précédent.  Formule  des  sels  : 

3Ta20»,4MO. 

Les  tantalates  de  potasse  et  de  soude  appartenant  à  ce  dernier  type, 
cristallisent  bien. 

L'auteur  a  analysé  plusieurs  tantalates  alcalins. 

Ckeyde  brun  de  tantale,  -r  H.  Marignac  rappelle  que  Berzélius  a  ob- 
tenu cet  oxyde  ei)  calcinant  l'acide  tantalique  au  creuset  brasqué. 
Grillé  au  rouge,  il  fixe  environ  4  p.  ®/o  d'oxygène  pour  revenir  4 
l'état  d'acide  tantalique.  Sa  formule  doit  donc  être  TaO^  et  exige  3,74 
d'oxygène  pour  repasser  à  l'état  d'acide  tantalique. 

Sulfure  de  tantale.  —  Le  sulfure  obtenu  en  chauffant  à  une  haute 

température  l'acide  tantalique  en  présence  d'un  courant  de  vapeur  de 

» 

(1)  M.  Marignac  fait  remarquer  que  les  déterminations  des  poids  atomiques  du 
niobiam  et  du  tantale  manifestent  entre  ces  corps  et  deux  autres  métaux  ayant 
aussi  beaucoup  d'analogie  entre  eux,  savoir  :  le  molybdène  et  le  tungstène,  un  rap- 
prochement curieux  qui  s'ajoute  aux  exemples  de  parallélisme  que  M.  Dumas  a 
signalés  entre  diverses  séries  de  corps  simples  formant  des  familles  naturelles. 
La  différence  respective  des  deux  poids  atomiques  est  pour  chaque  cas  =  88.  En 
effet,  18/1  —  96  =  182  —  94.  F.  L. 
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sulfure  de  carbone,  a  donné  des  résultats  concordants  avec  les  ana- 
lyses de  Berzéljus,  de  H.  Rose  et  de  M.  Hermann. 
Ces  analyses  permettent  d'assigner  à  ce  sulfure  la  formule 

TaSa. 

Chlorure  de  tarUale»  —  M.  Marignac,  qui  admet  que  la  formule  TaCl^ 
est  celle  qui  convient  au  chlorure  de  tantale,  fait  remarquer  que  sa 
densité  de  ?apeur  théorique  devrait  être  12,84.  M.  Henri  Deville,  qui 
Ta  déterminée,  a  trouvé  un  nombre  notablement  plus  faible  ;  mais  à 
l'époque  où  elle  a  été  prise,  on  ignorait  Tassociation  de  l'acide  nio- 
bique  avec  l'acide  tantalique,  et  les  moyens  de  les  séparer  (1). 

FluotantaJates.  —  L'acide  tantalique  non  calciné  se  dissout  facile- 
ment dans  l'acide  fluorhydrique  et  donne  naissance  à  des  fluosels  so- 
lubles  et  cristailisables  dont  quelques-uns  ont  déjà  été  étudiés^  mais 
incomplètement,  par  Bersélius  et  H.  Rose. 

Il  ne  parait  pas  exister  de  fluoxytantalates  correspondant  aux  fluoxy- 
niobates,  à  moins  qu'on  ne  considère  conmie  tels  les  composés  inso- 
lubles qui  tendent  à  se  produire  lorsqu'on  fait  redissoudre  dans  l'eau 
pure  les  fluotantalates;  mais  ces  composés  ne  cristallisent  pas  et  ne 
présentent  pas  de  composition  bien  constante. 

Fluotantalak  de  potasse  TaFl^^KFL  —  Cristallise  dans  le  système  du 
prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  est  isomorphe  avec  le  fluoniobate.  Il  est 
plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  a  déjà  été  obtenu  par  Berzélius  et 
par  H.  Rose.  Ce  dernier  chimiste  parait  l'avoir  obtenu  mélangé  de 
fluoniobate. 

Par  une  ébuUition  prolongée  au  contact  de  l'eau,  il  se  change  en 
un  sel  insoluble  dont  la  composition  se  rapproche  de  la  formule  : 

Ta20»  +  2(2KFl,Tan»), 

mais  qu'on  peut  considérer  comme  un  mélange  de  fluotantalate  et 
d'acide  tantalique. 

La  formation  de  ce  composé  insoluble  donne  le  moyen  de  constater 
la  plus  petite  quantité  de  fluotantalate  dans  le  fluoxyniobate  de  po- 

tasse. 

(1)  MM.  Henri  Deville  et  Troost  ont  bien  voulu  nous  coaimuniquer  les  résul- 
tats de  déterminations  récentes  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  tantahi 
sur  des  échantillons  purifiés  avec  un  soin  tout  particulier  par  M.  Delafontaino. 
Les  expériences  donnent  une  moyenne  =  12,42. 

Les  résultats  sont  les  mêmes,  soit  qu'on  opère  à  SSO»  ou  k  440».  La  densiu> 
eipérimentale  obtenue  par  MM.  Henri  Deville  et  Troost  s*accorde  parfaitement 
avec  la  densité  théorique  et  confirme  la  formnle  TaCl<^  admise  par  M.  Marignac 
pour  le  chlorure  de  tantale.  F.  L. 
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Piuotmtalaie  de  $oude  TaFP  +  2NaFl  +  HK).  —  Les  cristaux  appar- 
tiennent au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit;  Teau  de  cristallisa- 
tion s'en  va  môme  avant  100^. 

Si  l'on  dissout  ce  sel  dans  l'eau  et  que  l'on  concentre,  on  obtient  un 
sel  en  grains  cristallins  indéterminables.  Ce  nouveau  sel  a  pour  com- 
position : 

TaF15,3NaFl. 

Les  analyses  de  M.  Marignac  s'accordent  avec  celles  que  H.  Hose 
avait  données  pour  ce  sel. 

FïuotantoMe  d*anmoniaque  TaFl!^,2AzH4Fl.  —  Ne  contient  pas  d'eau 
de  cristallisation,  très-soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  lames  minces 
rectangulaires  à  bords  biseautés. 

Fîuotanialate  de  zinc  TaFl!^^2ZnFl  +  ^Aq.  —  Cette  formule  n'est 
qu'approchée.  Ce  sel  est  trop  déliquescent  pour  se  prêter  à  une  puri- 
fication rigoureuse;  on  l'obtient  en  ajoutant  de  l'oxyde  de  zinc  à  une 
dissolution  d'acide  tantalique  dans  un  excès  d'acide  fluorhydrique. 

Fîuotanialate  de  cuivre  TaFl^,2GuFl  -{-  4Aq.  —  Se  prépare  conmie  le 
précédent;  il  est  tout  aussi  soluble  :  on  a  pu  l'obtenir  en  beaux  cris- 
taux bleus  ^transparents  présentant  des  prismes  rhomboïdaux  avec 
pointement  à  quatre  pans  ;  les  cristaux  sont  trop  déliquescents  pour 
se  prêter  à  une  détermination  cristallograpbique. 

On  voit  que  tous  les  fluotaotalates  obtenus  par  l'auteur  appartien- 
nent &  un  même  type  de  composition  :  il  ne  peut  rester  aucun  doute 
sur  la  composition  du  fluorure  de  tantale  et  sur  celle  de  l'acide  tan* 
talique. 
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0nr  an  nonveaii  minéral  de  BorséO)  la  Ijaiirlte, 
par  M.  F.  ITOEHI.En  (1). 

Ce  minéral  se  trouve  associé  au  minerai  de  platine  de  Bornéo,  ac- 
compagné d'or,  de  diamant  et  de  cinabre;  il  se  présente  en  petits 
grains  noirs  brillants  d'un  très-grand  éclat;  il  est  constitué  par  du  sul- 
fure de  ruihénium,  quelquefois  raéJé  ou  combiné  avec  du  sulfure  d'os- 
mium. L'auteur  lui  a  donné  Je  nom  de  laurite.  C'est  Ja  première  fois 

(1)  Comptes  rendus^  t.  LXii,  p.  1059  (18C6). 
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qu^n  ieoeeDtre  I'ud  des  métaux  de  la  luing  de  plttiaa  à  l^tat  &é  sol- 
fure  natareL 

Les  petits  grains  ou  globules  de  laurite  ont  tout  ao  pins  l/8i  miUi- 
mètre;  ce  sont  des  grains  polyédriques  à  ftieettei  brillantes  dont  la 
forme  déri?e  de  Toctaèdre  régulier,  d'après  les  observations  de  M.  Sar- 
torius  de  Wallershausen.  La  couleur  et  l'éclat  rappellent  le  fer  oligiste 
cristallisé.  La  densité  =  6,99;  elle  raye  le  quartz,  mais  elle  est  très- 
cassante.  L'eau  régale  bouillante  et  le  bisulfate  de  potasse  fondu  au 
rouge  ne  Tattaquent  pas.  On  fait  Tattaque  par  l'bydrate  de  potaase  et 
le  nitre;  )e  minéral  s'y  dissout;  en  traitant  ensuite  par  l'eau  U  i»a9se 
brune,  on  obtient  une  dissolution  d'une  couleur  orangée  magnifique, 
exhalant  l'odeur  de  l'acide  osmique^  surtout  quand  pn  la  sature  par 
l'acide  asotique  qui  forme  en  même  temps  un  précipité  Qfiir  de  seeqfi^i- 
o]|yde  de  ruthéniiim.  Le  minéral,  chauffé  dans  un  courant  d'bydro- 
g^ne,  perd  31^8  p.  Vo  ^^  soufre. 

L'analyse  a  donné  : 

Ruthénium  6i,i8 

Osmium  3,03 

Soufre  31,79 


100,00 

L'analyse  ayant  été  faite  sur  09%31I5  seulement,  Tosmium  a  été  dosé 
par  dififérence  ;  le  ruthénium  doit  être  un  peu  fort  parce  qu'il  conte- 
nait un  peu  d'osmium.  Toutefois,  cette  analyse  suffit  pour  démontrer 
que  la  laurite  est  eonstituée  essentiellement  par  du  sesqulsulfiire  de 
riilhénium  Ru^S^  môle  ou  combiné  avec  un  sulfure  d'osmium»  P^^ 
être  isomorphe.  Si  l'on  admettait  que  l'osmium  y  est  à  l'état  de  OsS^ 
correspondant  à  l'acide  osmique,  on  pourrait  déduire  de  l'analyse  la 

formule  : 

i2(Ru2S3) -h  OsS*, 
qui  donnerait  : 

Ruthénium  62,9 

Osipi^îm  5,0 

Soufre  32,1 

dur  U»  tomsliUe,  newean  nUnéral  eontemi  dami  le  suaso^ 

par  M.  MOOIIfi  (2). 

Ce  minéral  a  été  trouvé  dans  un  guano  provenant  des  lies  Avis,  dans 
la  mer  des  Caraïbes;  il  s'y  trouve  en  concrétions  formées  de  prismes 
transparents,  blanc-jaunâtre,  d'une  densité  égale  à  2,208  ;  la  dureté  est 

(1)  American  Journal  of  science  and  artSy  2^  sér.,  t.  xxiix,  p.  48. 
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de  2,25  ;  ces  prismes  sont  elifables  dans  la  direction  de  leur  axe  prin- 
cipal. 

ChaufiFés  dans  un  ballon,  ces  prismes  perdent  de  reaii  à  une  tempé- 
rature élevée;  au  chalumeau,  ils  fondent  en  se  boursoiifflant,  et  don- 
nent une  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  La  composition 
du  minéral  est  exprimée  par  la  formule 

?CaO,HO,PhO»  +  4H0; 

il  ae  rwferïpq  qw^  4e§  traces  d'alui^iine  ^t  4e  magnésie. 

t^es  cri9t9.w  ont  été  mesuré^  p^r  IK-  Dapa  \  i|s  appartiennefil  ?u  sysfèmp 
inonoclinique  ;  le  rapport  des  axes  est  a  :  6  :  c  =  0,5396  ;  1  ;  ?,614- 
Clivage  facile  parallèlement  à  l'axe  b,  grande  diagonale  de  la  base  du 
prisme. 

'      "■   *l    I  .1^     '41"    .J'.l   R"i'   .iJi  \i    "  "   !  ri. 

CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Jlci#licrclM  «•  l'a«Me  Mdf«viqr«e  libve  dans  l^acMe  «eèll^vc 

unie  Yiiiap0i«(i)* 

L'essai  se  fttit  sur  bO  centimètres  cubes  environ  de  l'acide  à  essayer  ; 
ôQ  fait  bouillir  dans  une  cornue  avec  une  très-petite  quantité  d'ami- 
don, jusqu'à  ce  que  la  moitié  du  liquide  ait  distillé;  après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  une  goutte  de  teinture  d'iode.  S'il  se  produit,  dans 
ces  circonstances,  une  coloration  bleue,  on  peut  être  assuré  de  l'ab- 
sence de  l'acide  sulfurique  ;  si  cette  coloration  bleue  ne  se  manifeste 
pas,  on  peut  conclure  à  la  présence  de  l'acide  sulfurique  qui,  réagis- 
sant sur  l*amidon^  l'aura  transformé  en  glucose.  On  sait  que  le  glucose 
ne  donne  avec  la  teinture  d'iode  aucune  coloration  particulière.  L'a- 
cide sulfurique,  ainsi  décelé^  pourra  être  dosé  par  les  procédés  ordi- 
naires. 

Analyse  qnalltatlTe  d'im  mèlanae  il^aaides  arfléniens  et  arfléM4a(> 

Parmi  les  réactions  qui  servent  à  distinguer  ces  deux  acides^  la  plus 
certaine  est  celle  de  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  réactif  donne  avec  l'acide 
arsénieux,  ou  avec  les  arséniates  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique^ 
UQ  précipité  immédiat,  tandis  que  l'acide  arsénique,  comme  on  sait,  n'est 

(1)  Boettger's  polylechnisches  Notizblatt^  1865,  n»  24. 

(2)  Joumal.fiir  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  162,  (1865). 
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précipité  qu'au  bout  de  quelque  temps.  Les  expériences  de  Tantear 
ont  eu  pour  but  de  déflnir  les  conditions  de  ces  précipitations,  et  il  en 
conclut  que  :  lorsqu'une  solution  arsenicale  acide  donne  inuDédia- 
tement  un  précipité  jaune  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  au  moins  avant 
le  temps  nécessaire  pour  amener  la  précipitation  de  l'acide  arsénique, 
c'est-à-dire  2  à  3  minutes  :  la  liqueur  renferme  de  l'adde  arsénieux; 
si,  au  contraire^  ce  précipité  ufi  se  forme  pas,  l'acide  arsénieux  fait 
défaut;  lorsque  la  liqueur  séparée  de  ce  précipité  donne  encore  un 
précipité  avec  l'hydrogène  sulfuré,  et  que  ce  précipité  est  plus  pftle 
et  plus  divisé,  ou  peut  être  assuré  de  la  présence  simultanée  de  l'acide 
arsénique. 

Moiiees  Mudyta%ae«f  par  H.  WïïWiMA  (i). 

Séparation  de  la  magnésie  et  des  (Uco^.— L'insolubilité  du  fluosilicate 
de  potasse  dans  une  liqueuralcoolique  permet  de  déterminer  exactement 
la  quantité  de  potasse  qui  se  trouve  dans  une  solution  magnésienne. 
On  recueille  le  précipité^  on  le  lave  à  l'alcool  et  on  le  titre  comme  cela 
a  été  indiqué  dans  un  mémoire  précédent  (2).  Si  l'on  veut  doser  encore 
la  magnésie  dans  la  liqueur  filtrée,  il  faut  précipiter  l'excès  d'acide 
fluosilicique  ajouté  par  la  potasse,  en  présence  d'alcool,  filtrer  et 
précipiter  la  magnésie  à  la  manière  ordinaire. 

Ce  procédé  n*est  applicable  à  la  séparation  de  la  soude  et  de  la 
magnésie  que  si  le  sel  magnésien  qui  existe  dans  la  liqueur  est  très^ 
soiuble  dans  l'alcool  comme  le  chlorure  ou  l'azotate,  car  le  fluosilicate 
de  soude  exige  une  assez  forte  quantité  d'alcool  pour  se  précipiter 
totalement. 

Si  la  potasse  et  la  soude  se  trouvent  en  môme  temps  associées  à  la 
magnésie,  il  faut  transformer  le  mélange  de  fluosilicates  alcalins  en 
chlorures,  ce  qui  se  fait  assez  facilement  par  une  calcination  ménagée 
avec  du  sel  ammoniac. 

Si  le  sel  magnésien  contient  un  acide  libre  ou  des  sels  ammoniacaux, 
il  faut  chasser  ceux-ci  par  la  calcination. 

Détermination  volumétrique  de  Vacide  silicique.  —  Le  dosage  de  la 
silice  dans  les  silicates  solubles  peut  se  faire  en  la  transformant  en 
fluosilicate  de  potasse  et  titrant  ce  sel  (loc.  cit.).  On  étend  d*eau  la 
solution  du  silicate,  on  la  colore  par  de  la  teinture  de  tournesol  et 
on  acidifie  avec  quelques  gouttes  d'acide  acétique.  On  y  ajoute  ensuite 

(1)  Jowmal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  172. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  116  (1865). 
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une  solution  acide  de  fluorure  de  potassium  en  excès,  son  propre 
volume  d*alcool,  et  on  recueille  le  précipité,  qu'on  Jave  ensuite  à 
l'alcool.  L'auteur  prépare  d'avance  la  solution  de  fluorure  de  potas- 
sium, qu'il  colore  par  du  tournesol  acidulé  d'acide  acétique^  et  qu'il 
conserve  dans  des  flacons  enduits  intérieurement  de  paraffine.  Il  opère 
la  précipitation  dans  des  vases  recouverts  de  même  d'une  couche  de 
cette  substance. 

meehereheft  «Aalyilviieii,  par  H.  IMT.  «IBBS  (i). 

Séparation  de  Valumine  et  de  Voccyde  ferrique  des  autres  oxydes.  Cette 
séparation  s'effectue  très-bien  par  l'ébuUition  avec  l'acétate  de  soude  ; 
il  faut  seulement  avoir  soin  de  redissoudre  le  précipité  de  sous-acétate 
dans  un  acide  et  de  recommencer  la  précipitation  une  seconde  fois.  Il 
faut  en  outre  opérer  sur  des  solutions  étendues  (un  demi-litre  environ 
pour  1  gramme  de  Fe^  et  Al^O^)  ;  la  quantité  d'acétate  de  soude  doit 
être  suffisante  pour  transformer  tous  les  sels  en  acétates,  et  Tacétate 
doit  être  ajouté  à  froid.  L'oxyde  de  chrome  ne  peut  pas  être  séparé  de 
l'alumine  et  du  fer  par  ce  moyen. 

SéparaHon  du  chrome  d^avec  le  fer,  l'alumine,  le  manganèse,  le  co-- 
balt,  etc.  La  méthode  de  l'auteur  est  basée  sur  la  facilité  avec  laquelle 
l'oxyde  de  chrome  est  transformé  en  acide  chromique  lorsqu'on  le 
traite^  en  solution  alcaline,  par  le  chlore^  le  bioxyde  de  plomb,  etc. 
On  dissout  la  solution  chromique  neutre,  on  y  ajoute  de  l'acétate  de 
soude  et  on  fait  passer^  à  chaud,  un  courant  de  chlore  ;  on  neutralisa 
de  temps  à  autre  avec  de  la  soude  et  on  chasse  l'excès  de  chlore  par 
l'ébuUition;  si  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique,  on  peut 
précipiter  par  le  chlorure  de  baryum  et  peser  le  chromate  obtenu  ;  s'il 
y  a  de  l'acide  sulfurique,  on  précipite  par  la  baryte,  on  traite  le  préci- 
pité par  la  soude  à  l'ébuUition,  et  l'on  ajoute  de  l'azotate  mercureuz 
&  la  liqueur  filtrée,  ou  bien  on  y  réduit  l'acide  chromique  et  l'on  pèse 
l'oxyde  de  chrome.  On  peut  aussi  précipiter  la  liqueur,  après  son  oxy- 
dation,- par  l'acétate  de  plomb. 

L'analyse  d'un  fer  chromé  peut  se  faire  en  traitant  le  minéral,  fine- 
ment pulvérisé,  par  une  solution  concentrée  de  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium,  évaporant  à  sec  et  calcinant  légèrement  le 
résidu;  on  chasse  ensuite  le  fluor  à  l'état  de  FIH  par  l'acide  sulfurique 
et  on  opère  comme  plus  haut.  Le  fer  et  l'alumine  se  précipitent  par 

(1)  Sillim,  American  Jounu  [2],  t.  xxiiz,  p.  58.  —  Journal  fur  praktiêcKe 
Chemie,  U  xcv,  p.  356,  (186$),  n»  lA. 
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l'ébullitioD  de  la  liqueur  et  l'on  précipite»  dans  U  liqueur  filtrée, 
l'acide  cbromique  par  la  baryte. 

Séparation  du  manganéM  â^avec  le  cobalt^  le  mckél  et  le  ziinCk  On  ^oute 
à  la  liqueur,  aussi  neutre  que  possible,  un  excès  d*acétata  de  soude, 
quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  on  porte  à  l'ébuUition  eu  y  faisant 
passer  uu  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  le  xinc»  le  nickel  et  le  cobalt 
sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  on  lave  ceux-ci  avec  de  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré,  puis  on  les  transforme  en  cyanures 
doubles  après  les  avoir  di  ^oous  dans  HGl  ;  la  solution  des  cyanures, 
traitée  par  le  sulfure  de  sodium,  donne  un  précipité  de  sulfure  de  zinc; 
on  sépare  èt)sûU6  lé  bobalt  et  lé  tiîôkel  d'àptès  la  Dôélhôde  iitiiVabté. 

On  petit  aussi  précipiter  le  tnanganèsé  en  tnétue  ten&ps  que  le  zihc, 
en  le  transformant  en  âyânûfe  double,  ainiii  ^ue  les  autres  ttiétaut,  et 
eh  précipitant  la  solûtioû  par  lé  sulfure  de  sodiutn. 

Si  la  liqueur  réhfërme  de  Potyde  d'uràné,  celhiMii,  n*étant  pas  pré- 
cipité par  rhydtôgéhe  sulfui^  tû  présence  û^iih  acétate,  peiit  facile* 
ihent  étte  sépare,  eh  même  teihps  que  le  manganèse,  du  zinc,  du  nickel 
et  du  tobalt. 

Séjparation  du  œMt  et  du  nkhel.  L'auteur  ihDdifie  te  prbcédé  de 
M.  Ltebig  ëh  è)â{»lo)fant  l'Ôï^dé  d«  làerctire  dIsMuè  dÀhs  ^  tyatt^âre 
de  mercure,  obtenu  eh  fkisaht  bouillir  du  cyanure  de  mercure  avec  Un 
èxcè^j  d*oxJde  de  înerèurè  ;  Cette  solutiôb,  ajoutée  à  une  liqUeUr  ren- 
ferihÀhl  du  hickel  et  du  côb&lt  à  l'état  de  cyanures,  ed  séj^are  le  nickel 
à  l'état  de  protoxydé  pur  i}U'oh  filtre,  qu'oh  calcine  et  qu'on  pèHe;  le 
cbbàlt  est  alors  donné  par  diifêrént^e,  si  l'on  a  préalablement  pesé  les 
deux  otydes  ensëthble. 

fyn'phi  de  V^êcffot^s^  pûûf  «époreT  fé  cnivte  dn  nithèU  Lh  tolntion 
Chivrii^ue  eèt  misé  û'^hi  une  capèuie  de  platine  en  rappbrt  avec  le  pôle 
né^^tif  d'une  pile  ;  un  fil  de  platiné  forihlaint  le  pôle  positif  plonge 
dahs  la  sôlûtit^h.  En  faisant  passer  dans  là  liquéur  le  cduràtit  Sdumi  par 
dèht  petite  élétnentà  Bunsen,  le  tuivre  se  démolie  éAhi  la  (^pehle  de 
ptaitinè',  au  bout  de  H  ou  â  ^èhrëà,  l'èpératièn  eât  tèrtàihée^  oh  laVe 
alors  le  dépôt  de  cuivre,  on  le  sèche  dans  le  Vide  et  oh  péâe  la  capsule 
de  ]^\3tthe.  11  faut  ^eulehieht  veillera  ce  que  lé  courant  soit  fhible, 
sàhs  ^ôi  le  thiVre  pourrait  Be  déposer  à  l'état  tipongieut^  dahë  ce  «as 
ii  ealt  trète^ît^bié^. 

Le  hiekel,  en  sôlulitoh  aYnmôUiacale,  sôhmis  à  l'înflhente  é*utï  éou- 
T^i  gàlv^ttlqûé  fïiibie,  donne  pareillement  hû  dépôt  dé  nickel  métal- 
lique. 
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S«r  la  réd«etl60  d«  l'oxyde  d'élain  par  le  eymmmre  de  potaMlnni, 

par  M.  HMUil  (1). 

Bans  èft  rédueti^D  de  4*0x7 de  d'étaih  par  le  cy aiiure  de  jpotainiuiii 
fondu,  il  peut  arriver^  si  celui-ci  renfôrfUé  du  sblfate  do  potasse,  fii'oîi 
ûé  retreuve  pas  toUt  l'étaiii  ett  sttiVafit  la  inahïhé  ordmairej  pAt'ce 
qa*uiié  partie  de  ce  métal  se  troure  àineii^e  ft  l'état  dé  sulfure;  èi  le 
cfftBUre  ne  renfercnô  que  peu  dé  sttlfaté,  il  r^té  da  pretdsulfure 
d'ëtain  lorsqu'on  rej^rékid  la  màsto  par  l'eau;  lorsque  la  quaàtité 
de  ^ulfîate  est  plus  considérable)  reau  dissout  du  sulfure  stànni^iie,  i 
la  faveur  de  l^elali  qui  ëé  treuve  en  liberté  dans  fe  produit  fendu.  ^ 
dont  on  fait  usagée  dèns  l'analyse,  de  cyanure  de  potassium  dn  corn** 
œerce^  ilftiiHt  toujoui^  sHisSurer  de  Id  prësence  du  «ulfûre  stanneux 
dans  le  résidu  insoluble^  et  du  snlfure  stannique  dans  i«  solution 
aqueuse. 

On  peut  remplacer  le  cyanure  de  potassium  par  le  cyannm  jaune; 
dans  ce  bas,  il  se  fonDO  un  alUaged'étein  et  de  fer  soluble  dànls  Tadde 
chtorbydriqno; 

Becherche  du  zinc.  —  La  détermination  du  zinc  au  chalumeau^  dans 
un  mélange  dé  suHur ès$  à  l^ide  ^éé  la  solutloii  de  ct^M^  né  fail  atec 
une  grandie  certitude  'en  redisselYant  le  sulfure,  le  ^^iiécipitftnt  par 
un  excès  de  «onde,  et  ajoutant  quelques  gonttes  d'une  solution  êé 
cobaH;  le  précipité  donne  alors  très-fticilement  la  èbiorâtftHi  Tèi%^ 
bleuâtre  lorsqu'on  le  <^auffe  sur  uine  lame  de  platine; 

9«r  la  flèi^raftleii  «es  toiètavx  ««  iplMUàe,  |iar  riE.  èJasKY  MJBtA  (8^ 

Lé  tûlneràl  sûr  lequel  \'àuteïïr  à  opéré  est  un  osmiui'e  d^iriiiium  de 
Oàliforiiie  ;  ce  ininerai,  fondu  â'àt)brd  avec  du  salpêtre  et  delà  po- 
tassé, fut  repHs  par  Teàù  régalé  et  le  résidu  fondu  de  nouveau  avec  du 
salpêtre;  ce  traitement  fut  répété  plusieurs  fois  pour  enlever  autant 
que  possible  l'osmium.  L'ébullitîon  avec  l'eau  régale  fut  Maintenue 
pendant  longtemps,  en  môme  temps  qu'on  faisait  passer  dans  le  li- 
quide un  fort  courant  d'air.  Là  solution  fut  alors  traitée  par  le  sel 
ammoniac,  suivant  la  méthode  de  M.  Claus,  et  le  précipité  lavé  ^aWd 
avec  une  sôTotion  concentrée,  puis  avec  une  solution  étendue  de  ce  sel. 
Le  précipité  était  formé  de  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium 

(1)  Journal  df  the  Vhèrrtiààl  Society^  â«>  sér.,  t.  in,  J).  9i, 

(2)  Silîifn.  American  Jôurh.  [«],  t.  xxxvrtt,  (p.  81  et  24».  —  Joumai  f&r  j^r^k^ 
tische  Chemie^  U  xcv,  p.  351  (1865),  vfi  16. 
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accompagné  d*un  peu  de  chlorures  doubles  ammoniacaux  de  ruthé- 
nium, d'osmium,  de  rhodium  et  de  platine;  la  solution  concentrée  de 
sel  ammoniac  renfermait  presque  tout  le  cMorure  de  ruthénium,  et  la 
solution  étendue  de  sel  ammoniac  contenait  de  petites  quantités  d'iri- 
dium, de  rhodium  et  de  ruthénium. 

Pour  extraire  Tiridium  du  précipité,  l'auteur  le  réduit  par  l'acide 
oxalique.  Le  chlorure  double  d'iridium  fut  dissous  dans  25  fois  son 
poids  d'eau  bouillante  et  la  solution  additionnée  de  cristaux  d'acide 
oxalique  jufifu'à  ce  qu'il  ne  se  produisit  plus  d'effervescence;  on  main- 
tint l'ébuliition  pendant  quelques  minutes  en  neutralisant  par  l'am- 
moniaque; au  bout  de  quelques  jours,  le  chloroplatinate  d'ammonia- 
que s'est  entièrement  déposé,  avec  des  traces  de  chlorure  d'iridium, 
si  celui-ci  n'a  pas  été  complètement  transformé  en  sesquichlorure  ;  on 
transforme  alors  de  nouveau  ce  sesquichlorure  en  perchiorure,  qu'on 
précipite  à  l'état  de  sel  ammoniacal  qui  est  alors  complètement  exempt 
de  ruthénium. 

La  solution  concentrée  de  sel  ammoniac  qui  renierme  le  chlorure  de 
ruthénium  fournit  facilement  des  cristaux  de  chlororuthénate  d'un- 
monium. 

Enfin,  la  dernière  solution,  renfermant  des  traces  de  rhodium,  de 
ruthénium  et  d'iridium,  est  évaporée  à  sec  ;  le  résidu  pulvérisé  très- 
finement,  traité  par  une  solution  concentrée  de  sel  anomoniac^  qui  lui 
cède  tout  le  ruthénium  avec  des  traces  de  rhodium,  puis  avec  une  so- 
lution étendue  de  sel  ammoniac  qui  ne  laisse  que  l'iridium. 

L'emploi  de  l'acide  oxalique  pour  la  réduction  du  chlorure  d'iri- 
dium est  préférable  à  celui  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  géné- 
ralement une  partie  des  métaux  à  l'état  de  sulfures.  L'acide  oxalique 
ne  réduit  que  très-lentement  les  chlorures  de  platine  et  de  ruthénium, 
tandis  qu'il  réduit  immédiatement  le  perchiorure  d'iridium  à  l'état  de 
sesquichlorure. 

La  baryte  dissout  le  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium,  en 
laissant  un  précipité  d'un  vert  olive  et  en  donnant  une  solution  incolore 
qui  se  colore  en  veri  olive  par  la  chaleur,  puis  en  jaune  en  donnant 
subitement  un  précipité  volumineux  gris  ou  brun  jaunâtre.  Le  préci- 
pité vert  olive  se  dissout  dans  les  acides  en  laissant  une  poudre  noire 
et  en  donnant  une  solution  vert  olive  ;  le  précipité  brun  jaunâtre,  ré- 
cemment obtenu,  se  comporte  de  môme,  mais  séché  à  100®  il  donne 
ensuite  une  solution  bleue.  Ces  précipités  renferment  évidemment  du 
sesquioxyde  d'iridium,  qui  se  transforme  de  nouveau  en  trioxyde. 

Le  sesquichlororuthénate  d'ammonium  est  précipité  à  froid  par  la 
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baryte;  quant  au  chlororuthénate  il  ne  Test  pas^  mais  si  Ton  chauffe, 
la  solution  brunit  et  se  trouble,  mais  ce  trouble  disparaît  par  un  excès 
de  baryte. 

La  baryte  donne  avec  le  chlorure  de  palladium  un  précipité  brun 
insoluble  dans  un  excès. 

La  baryte  agit  à  peine  à  froid  sur  la  solution  du  chlorure  de* platine; 
à  chaud^  il  se  forme  un  précité  d*un  blanc  sale. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium  donne  un  précipité  soluble  dans  un 
excès  de  baryte. 

Le  sesquichloro-iridate  d'ammonium  en  solution  étendue  est  toujours 
d'un  vert  olive;  si  par  transparence  cette  solution  paraissait  rouge^  ce 
serait  un  indice  de  la  présence  du  chlorure  de  ruthénium  ou  du  ses- 
quichlorure de* rhodium.  En  solution  concentrée,  il  est  rouge  par  ré- 
flexion et  par  transparence,  mais  la  solution  parait  trouble.  Moyenne- 
ment concentrée,  cette  solution  est  d*un  vert  olive  par  réflexion  et  d'un 
rouge  vineux  par  transparence;  le  sel  solide  présente  lui-môme  cedi- 
chroïsme. 

Le  ruthénium  présente  avec  VhyposulfUe  de  soude  une  réaction  très- 
caractéristique  et  très-sensible.  Lorsqu'à  une  solution  bouillante  de  ce 
sel  additionnée  d'ammoniaque  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solu- 
tion de  sesquichlorure  de  ruthénium,  il  se  produit  une  coloration 
d'un  rouge  pourpre  qui  peut  servir  à  déceler  dans  une  liqueur  -70^00 
de  sel  de  ruthénium.  Lorsque  le  ruthénium  est  mélangé  de  500  par- 
ties d'iridium,  la  coloration,  au  lieu  d'être  rouge  ou  rose,  est  orangée. 
C'est  le  réactif  le  plus  sensible  du  ruthénium,  car  le  sulfocyanure  de 
potassium  ne  permet  plus  de  le  reconnaître  lorsqu'il  est  mélangé  de 
50  parties  environ  d'iridium. 

Le  perchlorure  de  ruthénium,  qui  par  l'ammoniaque  seule  est  co- 
loré en  jaune  paille,  devient  d'un  rouge  vineux  par  l'action  simul- 
tanée de  l'hyposulfite  de  soude  et  de  l'ammoniaque  ;  les  sels  de  ses- 
quioxyde  de  rhodium,  dans  les  mômes  circonstances,  donnent  une 
coloration  d'un  jaune  paille;  le  chlorure  de  platine  une  solution  d'un 
rouge  intense,  après  avoir  d'abord  donné  un  précipité  de  chloroplati- 
nate  d'ammonium.  Le  chlorure  de  palladium  devient  d'un  jaune  ci- 
tron à  froid,  brun  à  chaud. 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  pour  le  ruthénium  la  réaction  indiquée  par 
Gibbs  avec  le  sulfure  d'ammonium  et  l'azotate  de  potasse. 

L'acide  tétrathionique  donne  dans  les  solutions  étendues  de  palla- 
ditim,  à  froid,  une  coloration  brune;  avec  une  solution  plus  concen- 
trée, un  précipité  brun.  Cette  réaction  a  lieu  en  présence  des  autres 
Nouv.  sÉa.  T.  VI.  1866.  —  soc.  chim.  9 
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métaux  du  platine  dont  les  solutions  ne  sont  attaquées  qu'à  rébuUition 
par  ce  réactif;  le  perchlorure  de  ruthénium  est  précipité  en  brun 
dans  une  solution  acide;  en  présence  de  Tammoniaque,  il  y  a  une 
coloration  jaune.  Le  sesquichlorure  de  ruthénium  se  décolore  d'abord, 
puis  donne  un  trouble  gris;  le  perchlorure  d*iridium  est  décoloré,  le 
sesquichlorure  est  coloré  en  rouge  vineux  dans  une  liqueur  acide  ;  le 
chlorure  de  platine,  enfin,  est  coloré  en  rouge  vineux. 

Le  chlorure  de  palladium  peut  être  distingué  des  chlorures  de  ru- 
thénium et  d'Iridium  par  le  {)récipité  qu'il  donne  avec  le  sulfate  de 
quinine. 

Le  chlorure  stanneux  peut  servir  à  distinguer  le  sesquichlorure  d'iri- 
dium du  sesquichlorure  de  ruthénium  :  le  premier  donne  un  préci- 
pité soluble  dans  la  potasse  et  qui  se  dépose  de  nouveau  à  TébuUition, 
à  l'état  d'une  poudre  jaune;  le  second  est  décoloré  ou  donne  une  co- 
loration jaunâtre,  suivant  la  concentration. 

Le  chlorure  de  zinc  ammoniaml  donne,  avec  le  sesquioxyde  de  ruthé- 
nium^ un  précipité  brun,  avec  le  perchlorure  un  précipité  rouge: 
avec  le  sesquichlorure  d'iridium,  un  précipité  jaune  pâle,  et  avec  le 
perchlorure  d'iridium,  un  précipité  d'un  rouge  de  fer. 

Le  cyanure  rouge,  en  solution  alcaline^  colore  le  sesquichlorure  de 
ruthénium  en  jaune  pâle,  le  perchlorure  en  jaune  vineux;  le  sesqui- 
chlorure  d'iridium  ammoniacal  en  jaune  brillant  devenant  rouge  à 
l'éballition  ;  le  môme  sel,  en  solution  acide,  est  coloré  en  vert. 

Sur  une  méthode  pour  doser  slmiiltanéiiieiit  le  carbone,  l'hydrosèiie 

et  l'asote  dans  une  «nbstaiiee  orsaniqne, 

par  M.  «Ubert  ^THSI^Em  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  consiste  à  recueillir  et  â  mesurer  le  gaz 
azote  qui  se  produit  dans  la  combustion  des  matières  organiques  azo-* 
tées  par  l'oxyde  de  cuivre.  Pour  cela,  les  tubes  absorbants,  destinés  à 
retenir  l'acide  carbonique  et  l'eau  produits  pendant  la  cotnbustion, 
sont  terminés  par  un  tube  qui  conduit  les  gaz  dans  une  cloche  sur  le 
mercure. 

On  commence  par  chasser  l'air  de  l'appareil  par  de  l'oxygène,  à 
l'aide  d'un  peu  de  chlorate  de  potasse  placé  dai^s  le  fon4  4u  tube,  puis 
on  remplace  ce  gaz  par  de  l'acide  carbonique  dégagé  d'une  quantité 
pesée  d'oxalate  de  ploml)  %-G^*  (donnant  29,8365  p.  %  d'acide  car- 
bonique), afin  de  pouvoir  chauffer  la  colqnne  de  cuivre  métallique 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  239,  (1865),  n*  20. 
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sans  que  ce  métal  s*oxyde  par  l'oxygène  couteau  dans  Tappareil,  puis  on 
procède  à  la  combustion.  Lorsque  eelie-ci  est  terminée,  on  produit  un 
nouveau  dégagement  d^oxygène  afîn  de  chasser  tous  les  autres  gas 
du  tube  à  combustion,  puis  on  pèse  les  tubes  en  dëfinlquant  de  Taug- 
mentation  de  poids  du  tube  à  potasse  la  quantité  d'aeide  carbpnique 
fournie  par  i'oxalate  de  plomb  employé.  Quant  à  l'azote  reeueilli  diias 
iâ  cloche  et  mélangé  d'oxygène;  on  le  détermine  ea  faisant  Tanalyse 
du  mélange  gazeux  de  la  môme  manière  que  l'on  fait  l'analyse  de 
l'air. 

Sur  Ifanalyfle  orgmBHpiÊ&  fve  M.  »B  ^MMOmmAHMM  (fl). 

D^ns  un  travail  plus  aqcien  (2),  l'auteur  avait  déjà  fait  connaître  le 
principe  de  sa  méthode  qui  consiste  à  doser,  non-seulement  le  car- 
bone et  l'hy^rp^èpe  cpntenuç  dans  une  substance  organique,  mais 
aussi  l'oxygèn^i  en  4étQrminî^nt  la  <|uantité  d'oxygène  qu'avait  cédée 
rçxyde  de  cuivre  pour  transformer  tout  le  carbone  et  tout  l'hydro- 
gène en  acide  carbonique  et  en  eau^  concurremment  avec  l'oxygène 
contenu  dan^  la  substance  analysée.  Dans  la  méthode  primitive,  on 
faisait  passer  dans  l'appareil,  après  la  combustion,  un  volume  connu 
d'p;i^ygèae;  en  mesuraut  le  volume  de  ce  gaz  après  l'opération,  on  en 
déduisait  }a  qus^ntité  absorbée  par  le  cuivre  réduit  par  la  matière  or- 
ganicjuç. 

Après  avoir  ra{)pelé  les  principes  de  cette  méthode,  Tauteur  cite  lé 
procédé  ipdiqué  par  M*  JMiaumené  (3)^  qui  consiste  à  brûler  la  matière 
or|;aoigue  avec  de  la  litharge  et  à  peser  le  plomb  réduit,  ainsi  que  le 
prpçédé  de  M..  Strpmeyer  (4),  consistant  à  déterminer  la  quantité 
d'oxydp  de  cuivre  réduit  en  dissolvant  le  contenu  du  tube  &  combus- 
tipD  4ilQS  un  piélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  sulfate  ferrique^  et 
détermiuai)t  par  le  peroxyde  de  manganèse  la  quantité  de  sel  ferreux 
prpdulte  soi;s  l'influence  réductrice  du  cuivre  réduit  et  de  l'oxyde 
cuivreg;(.  M.  L^denb^rg  (5)  a  proposé  de  brûler  les  matières  organi- 
queç  p^r  l'acide  sulfurique  ay§c  une  quantité  pesée  dModate  d'argent, 
dans  un  tube  scellé,  et  de  déterminer  la  quantité  d'iodure  d'argent 
fondée.  ^&P;  H.  Whelpr  ^  fait  cgnuaitre  i|ne  méthode  de  dosage  si 

(1)  Archives  néerlandaises,  1. 1. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  9*  ^éiio^  i.  uv,  p,  SS9  (MSS). 
(d)  Comptes  rendus,  i,  iv,  p.  4S2  (1699^ 

[h)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t«  m,  pu  391  (i^^),. 
(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  6 1   (1865). 
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multaDé  de  Tazote,  du  carbone  et  deJ*bydrogène,  dans  laquelle  l'oxy- 
gène est  obtenu  par  différence  (1). 

L'habitude  de  doser  Toxygène  par  différence  présente  des  inconvé- 
nients qu'il  est  inutile  de  faire  ressortir.  L'auteur  s'est  occupé  depuis  de 
longues  années  de  la  recherche  d'une  méthode  propre  à  doser  l'oxygène 
directement;  la  difficulté  était  de  trouver  une  substance  donnant  facile- 
ment une  quantité  constante  d'oxygène;  l'iodate  d'argent,  indiqué  par 
M.  Ladenburg,  satisfait  complètement  à  cette  condition.  Ce  sel  donne 
16,92  p.  %  d'oxygène  par  la  calcination  (16,96  théoriquement). 

M.  de  Baumhauer  indique  les  méthodes  suivantes  :  i^  pour  les  sub- 
stances non  azotées;  2''  pour  les  substances  azotées,  le  dosage  de 
l'azote  dans  ces  dernières  se  faisant  simultanément  avec  celui  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène. 

I.  Dosage  simultané  du  carbone^  de  Vhydrogène  et  de  Voxygéne.  — 
Dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  long  de  70  à  80  centimètres, 
on  met  une  colonne  de  20  centimètres  de  cuivre  réduit,  10  centimè- 
tres de  fragments  de  porcelaine,  25  centimètres  d'oxyde  de  cuivre,  et 
5  centimètres  plus  loin  la  substance  à  analyser,  placée  dans  une  na- 
celle de  porcelaine  ou  de  platine  et  mêlée  à  l'oxyde  de  cuivre  si  elle 
est  d'une  combustion  difficile  ;  enfin^  un  peu  plus  loin,  une  autre  na- 
celle renfermant  un  poids  connu  d'iodate  d'argent.  Ce  tube  est  en 
rapport,  par  l'intermédiaire  de  tubes  desséchants,  avec  deux  gazo- 
mètres renfermant  l'un  de  l'azote  pur^  l'autre  de  l'hydrogène  pur. 

On  commence^  avant  d'adapter  les  tubes  à  absorption  pour  l'analyse^ 
par  chauffer  la  partie  antérieure  du  tube  renfermant  le  cuivre  métal- 
lique en  faisant  passer  de  l'hydrogène^  afin  de  réduire  la  petite  quan- 
tité d'oxyde  de  cuivre  qui  pourrait  recouvrir  le  métal,  puis  on  chasse 
l'hydrogène  par  de  l'azote  et  l'on  chauffe  la  partie  du  tube  renfermant 
les  fragments  de  porcelaine  et  l'oxyde  de  cuivre  (les  fragments  de  por- 
celaine n'ont  d'autre  but  que  de  séparer  les  colonnes  de  cuivre  et  * 
d'oxyde).  On  adapte  alors  le  tube  en  U  et  le  tube  de  Liebig  pour 
recueillir  l'eau  et  l'acide   carbonique  de  l'analyse,  et  Ton  procède 
à  la  combustion  de  la  substance.  Lorsque  celle-ci  est  complètement 
carbonisée,  on  chauffe  doucement  l'iodate  d'argent;  l'oxygène  qui 
s'en  dégage  brûle  le  reste  de  la  matière,  oxyde  le  cuivre  réduit,  et 
l'excès  de  ce  gaz  est  absorbé  par  la  colonne  de  cuivre  métallique; 
quand  tout  l'iodate  est  décomposé,  on  fait  passer  pendant  quelque 
temps  un  courant  d'azote,  puis  on  pèse  les  tubes,  et  l'on  continue 

(i)  Voyez  le  mémoire  précédeot,  p.  190. 
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à  faire  passer  de  l'azote  en  ne  maintenant  le  feu  que  sous  la  colonne 
antérieure  de  cuivre  métallique.  Lorsque  le  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium a  été  pesé,  on  Tadapte  de  nouveau  au  tube  à  combustion  et  Ton 
dirige  dans  ce  dernier  un  courant  d'hydrogène  de  manière  à  réduire 
de  nouveau  le  cuivre  oxydé  par  l'excès  d'oxygène  dégagé  de  Tiodate; 
il  se  forme  ainsi  de  Teau  qui  est  retenue  par  le  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium et  dont  on  détermine  le  poids.  L'eau  ainsi  trouvée  permet  de 
calculer  la  quantité  d'oxygène  en  excès  par  rapport  à  celle  qui  est  né- 
cessaire pour  achever  la  combustion  de  la  substance,  et  comme  on 
connaît  la  quantité  d'oxygène  fournie  par  l'iodate  d'argent,  on  en 
déduit  facilement  celle  qu'exigeait  la  substance  et,  par  déduction,  la 
quantité  d'oxygène  contenue  dans  cette  dernière.  L'opération  termi- 
née^ il  ne  reste  qu'à  retirer  la  nacelle,  et  le  tube  se  trouve  tout  prêt 
pour  une  nouvelle  analyse. 

Voici  maintenant  un  exemple  d'analyse  faite  par  l'auteur  suivant  ce 
procédé.  Nous  choisissons  l'acide  urique  : 

Poids  de  matière  OS',493. 

lodate  d'argent  48',i25,deTaieDtroamir  0,6979  d'oxygène. 

Acide  carbonique  0«',643,  d'où  C  =  0,1754   et    0  =  0,4676 

Eau  0«^107,  d'où  H  =  0,0119   et    0  =  0,0951 
Eau  obtenue  par  réduction 

du  cuivre  oxydé  08',309  d'où  0  =  0,2747 

L'oxygène  total  contenu  dans  l'acide  urique  s'obtient  en  retran- 
chant de  : 

L'oxygène  contenu  dans  HO  -f  CO*  =     0,5627 
L'oxygène  utilisé  de  AglO»  =  (0,6979  —  0,2747)  =     0,4232 


Il  reste  oxygène  de  l'acide  urique  0,1395 

On  a  donc  pour  la  composition  de  la  substance  analysée  : 


TrooTi. 

cainiié  (-G^H^Az^O*) 

C 

35,58 

35,71 

H 

2,61 

2,38 

Az 

» 

33,33 

0 

28,30 

28,58 

IL  Dosage  simultané  du  carbone,  de  Vhydrogéne,  de  Voxygéne  et  de  Vazote. 
—  L'auteur,  dans  ce  cas,  dose  l'azote  par  la  méthode  de  Gay-Lussac, 
en  simplifiant  beaucoup  un  appareil  qu'il  avait  fait  connaître  il  y  a 
dix-huit  ans.  Deux  tubes  de  verre  verticaux,  dont  l'un  est  divisé  en 
centimètres  cubes,  sont  relias  entre  eux  à  la  partie  inférieure  par  un 
fori  tube  en  caoutchouc  assez  long  pour  laisser  du  jeu  à  l'un  des  tubes. 
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Le  tube  gradué  est  fixé  solidement  sur  une  planche  verticale  qui  porte 
en  même  temps  une  division  sur  verre,  un  baromètre  et  un  thermo- 
mètre; l'autre  tube  est  suspendu  à  une  poulie  le  long  de  la  planche  et 
peut  être  abaissé  ou  soulevé  verticalement.  Les  deux  tubes  étant  ouverts 
à  la  partie  supérieure,  on  les  remplit  de  mercure  jusqu'à  la  moitié 
de  leur  hauteur;  par  le  jeu  du  tube  mobile,  on  peut  alors  faire 
monter  le  mercure  jusqu'au  haut  du  tube  lixe^  ou  en  abaisser  le  ni- 
veau. On  a  ainsi  un  manomètre  à  niveau  mobile,  et  c'est  dans  le  tube 
gradué  mis  en  communication  avec  les  appareils  à  dosage  deCO^  et  HO 
que  l'on  reçoit  l'azote  produit,  en  prenant  des  précautions  pour  lesquelles 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original.  Les  produits  de  la 
combustion  passent  d'abord  dans  le  tube  à  eau  et  dans  le  tube  à  po- 
tasse, où  ils  se  débarrassent  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  dont  on 
détermine  ainsi  le  poids«  L'augmentation  de  volume  du  gaz  dans  le 
tube  gradué,  permet  de  déterminer  la  quantité  d'azote.  Du  reste, 
l'auteur  ne  recommande  encore  cette  méthode  que  dans  le  cas  où  la 
quantité  de  matière  ne  permet  pas  plusieurs  analyses. 

L'aûteui'  termine  son  iilémôire  për  la  description  d*iin  appareil  de 
dessiccation  pour  les  matières  organiques^  appareil  qui  consiste  en  une 
soufflerie  très-puissante,  fondée  sur  le  principe  dé  U  ttottipe  et  qui 
fait  passer  un  rapide  courant  d'air  sec  sur  la  substance  chaullrée  à  une 
température  convenable. 

mur  la  détermliiatloii  de  la  stryehnlne  et  de  la  braeiiie) 

ptr  M.  DBAGIBliOOAFF  (i). 

Pour  déterminer  les  proportions  de  strychnine  et  de  brucine  conte- 
nues dans  la  noix  vomique^  l'auteur  s'appuie  sur  l'insolubilité  du  sulfate 
de  strychnitlê  et  ^ùr  là  Solubilité  de  là  strychnine  dans  là  bemiiné.On 
épuise  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  neutralise  par  le  carbonate  de 
magnésie,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  et  l'on  fait  bouillir  ce  ré- 
sidu avec  2,4  voldnles  d'alcool  à  Ô0°  centésimaux,  pUis  avec  de  l'alcool 
à  65^^;  on  distille  la  solution  alcoolique  jusqu'au  cinquième  et  on  ajoute 
au  résidu  de  la  distillation  de  l'acide  sulfurique  étendu.  En  agitant  ce 
mélabge  avec  d6  la  benzine,  on  enlève  quelques  cotp^  étrangers,  no- 
tamment tine  huile  essentielle  se  résinifîant  facilement.  La  liqueur, 
débarrassée  de  benzine,  est  alors  de  nouVëau  saturée  par  la  magnésie 
et  reprise  par  la  benzine^  qui  dissout  les  alcaloïdes  raîS  en  liberié  ;  on 
évapore  celte  solution  de  benzine  et  l'on  pèse  le  résidu.  On  trouve . 

(2)  Zeitschrift  fvr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  27. 
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aiasi  que  les  noix  vomiques  renferment  2,531  p.  %  de  strychnine 
(avec  de  la  brucine).  Voici  la  solubilité  de  la  strychnine  dans  quelques 
liquides  : 

100  part,  benzine  dissoWent  0,607 

—  alcool  amylique  0,55 

—  éther  0,08 

—  alcool  (à  95  p.  Vq)  ^>936 

de  fitrychnine  cristallisée.  La  strychnine  récemment  précipitée  est  plus 
soluble  datis  la  beû^ine  que  le  sulfate. 

La  brucine  est  beaucoup  plus  soluble  dans  la  benzine,  et,  tandis  que 
la  fitrychnine  se  dépose  à  l'état  cristallisé j  la  brticiné  ne  se  déposé  qu*a- 
pf  es,  à  Tétat  amorphe  ;  ce  moyen  permet  de  séparer  approximative- 
ment ces  deux  alcaloïdes. 
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pa#  li.  n^XAUMi  (1). 

Lés  pétroles  d'Amérique,  qui  sont  formés  d'hydrocarbures -G-^H^^^+ljH, 
homologues  de  Thydrure  de  méthyle,  renferment  en  dissolution  des 
produits  gazeux  qui  se  dégagent  peu  à  peu  et  s'accumulent  à  la  sur- 
face du  liquide  dans  les  vases  où  Ton  conserve  le  pétrole.  L^autéur  a 
recueilli  ce  gaz  sur  l'eau  à —  \^  pour  en  déterminer  la  composition.  Il 
contient  de  petites  quantités  d'air  et  diacide  carbonique,  et  est  formé 
en  grande  partie  d'Ayc2r»res  d'éthyîe  et  de  propyle  ;  mais  il  ne  contient 
pas  de  gaz  des  marais.  Il  résulte  de  là  que  les  pétroles  d'Amérique 
fournissent  toute  la  série  homologue  de  l'hydrure  de  méthyle,  moins 
l'hydrure  de  méthf  le  lui-même,  qui  se  dégage  probablement  sur  place, 
mélangé  peut-être  môme  d'hydrogène  libre. 

Aetlon  du  brome  sur  le  eamphre,  par  M.  PJEAKIIV  (t). 

M.  Swarts  (3),  qui  a  étudié  Taclion  du  brome  sur  le  camphre,  a  obtenu, 
entre  autres  produits,  du  camphre  monobromé  -G^^H^^Br^,  bouillant 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2«  sér.,  t.  m,  p.  54.  —  Journal  fûrprak- 
tische  Chemie^  t.  xciv^  p.  420. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2®  sér.,  t.  m,  p.  92. 

(3)  Institut j  année  1862,  p.  63. 


136  CHIMIE  ORGANIQUE. 

à  264<>;  les  résultats  de  M.  Swarts  sont  en  grande  partie  confirmés  par 
Tauteur;  seulement,  d'après  lui,  ce  produit  bout  à  274<>  et  se  sublime 
déjà  à  la  température  ordinaire,  comme  le  camphre  lui-môme. 

Le  camphre  monobromé,  traité  par  une  solution  alcoolique  d'am- 
moniaque, à  180<^,  pendant  12  heures,  s*attaque  très-peu;  il  se  forme 
du  bromure  d'ammonium  et  une  très-petite  quantité  d'une  base 
organique. 

Le  camphre  monobromé  se  combine  directement  au  brome,  sans  ' 
élévation  de  température  ;  le  mélange,  qui  devient  d'abord  liquide,  se 
concrète  peu  à  peu  de  nouveau  en  une  masse  cristalline.  Ce  produit 
parait  avoir  pour  composition  ^iOH^^Br-G^,Br3.  Par  la  chaleur,  il  dégage 
de  l'acide  bromhydrique,  et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  un 
produit  cristallin  qui  est  probablement  du  camphre  bibromé 

.GiOHi4Br^. 

AetloB  de  l'amalsaine  de  sodium  sur  l'hydmre  de  benaelle  en  solv- 

tion  éthérée,  par  M.  A.  CliAVS  (1). 

L'amalgame  de  sodium  pâteux^  mis  en  présence  d'hydrure  de  ben- 
zoïle  dissous  dans  5  à  6  fois  son  volume  d'éther,  donne^  après  8  ou 
10  heures,  des  flocons  blancs  qui  sont  du  benzoate  de  soude,  et  une 
solution  qui  abandonne  par  l'évaporation  un  produit  oléagineux  se 
concrétant  peu  à  peu  à  l'air  en  une  masse  cristalline  douée  d'une 
odeur  de  jacinthe.  Ce  composé  cristallise  facilement  de  sa  solution  al- 
coolique ou  éthérée,  mais  il  cristallise  sous  des  formes  variées  dans 
l'eau,  où  il  est,  du  reste,  peu  soluble.  Ce  corps  a  pour  composition 

l'auteur  le  regarde  comme  identique  avec  le  dicrésol  de  M.  Church  (2) 
et  avec  le  produit  obtenu  par  M.  Herrmann  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  sur  l'acide  benzoïque  (t).  Néanmoins,  son  point  de  fusion  est 
différent;  il  fond  à  100%  le  corps  de  M.  Church  fondant  à  129o^et  celui 
de  M.  Herrmann  à  116<*.  La  distillation  le  décompose  en  partie,  en 
manifestant  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères.  Distillé  avec  de  la 
chaux,  il  donne  de  la  benzine. 

L'action  de  l'amalgame  sur  Thydrure  de  cumyle  est  analogue  ;  il  se 
forme  du  cuminate  de  soude  et  un  liquide  d'une  odeur  très- suave  qui 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  02. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  101  (1864). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  12&  (1865). 
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a  pour  composition  ^^H^^-G^  (1)^  cristallisable  dans  Talcool,  très-peu 
soluble  dans  Teau  bouillante  et  se  colorant  en  yiolet  foncé  par  l'acide 
sulfurique  concentré. 

Sur  le  morliidoii,  par  M.  STEMHOIJSE  (2). 

M.  Th.  Anderson  a  extrait,  en  1849,  du  morinda  cUrifolia  employé 
dans  la  teinture  par  les  Indous,  une  matière  colorante  jaune  pâle, 
cristallisable,  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  morindine.  Celle-ci  four- 
nit par  la  chaleur  un  sublimé  cristallin  jaune-rougeâtre,  le  morindon, 
teignant  à  la  manière  de  la  garance,  tandis  que  la  morindine  ne  teint 
pas  avec  les  mordants  minéraux.  Plus  tard,  M.  Rochleder  exprima  l'o- 
pinion que  la  morindine  était  identique  avec  Vadde  rubérythrique  qu'il 
avait  extrait  de  la  garance,  et  le  morindon  identique  avec  ralizarine. 

Cette  dernière  supposition  se  trouve  confirmée  par  les  recherches  de 
l'auteur.  La  solution  éthérée  de  morindon,  examinée  par  M.  Stokes, 
fournit  le  spectre  de  l'alizarîne;  il  en  est  de  môme  de  ses  solutions 
alcalines. 

L'alizarine  extraite  du  morinda  dtrifolia  se  distingue  de  celle  de  la 
garance  en  ce  qu'elle  n'est  pas  accompagnée  de  purpurine;  aussi  la 
racine  de  morinda  cU.  est-elle  la  meilleure  source  pour  se  procurer  de 
l'alizarine  pure. 

Falto  povr  «ervlr  à  l'histoire  de  l'aeide  sraphltlqve^ 

par  M.  €^OTTtÊ€JBLAJLWL  (3). 

M.  Brodie,  en  traitant  le  graphite  par  l'acide  azotique  concentré 
et  le  chlorate  de  potasse,  a  obtenu  une  poudre  cristalline  jauue^ 
Vacide  graphitique  (4),  que  l'auteur  a  soumis  à  une  nouvelle  étude. 
Pour  préparer  l'acide  graphitique,  on  ajoute  à  1  partie  de  graphite  purifié 
et  3  parties  de  chlorate  de  potasse,  placées  dans  un  ballon  refroidi  par 
de  la  glace,  de  l'acide  azotique,  par  petites  portions;  quand  cette  addi- 
tion est  achevée,  on  chauffe  au  bain-marie,  jusque  vers  70°.  Après  dé- 
cantation, on  purifie  ce  résidu  en  le  reprenant  par  Tacide  azotique 

(1)  Il  y  a  probablement  ici  une  erreur,  comme  le  fait  remarquer  M.  Fittîg  dans 
le  Zeitschrift  fur  Chemie,  car  ce  corps,  dont  la  formule  devrait  être  doublée,  ne 
dérive  évidemment  pas  de  l'hydruro  de  cumyle  -C-^^H**^  comme  le  composé 
^'^H''^  dérive  de  Thydrure  de  benzoile.  Ed.  W. 

(î)  Journal  of  the  Chemical  Sociefij^  2^  sér.,  t.  ii,  p.  333. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  321  (1865),  n»  14. 

(4)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér.,  t.  lix,  p.  466.  —Voyez 
aussi  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  528  (1850). 
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à  1,28  de  densité,  chassant  l'ë^^cês  dé  éelui-ci  par  une  douce  chaleur, 
làvanl  le  l^Ôsidil  â  l*àlcool,  piiis  à  l'éiher,  èl  chauffant  enfin  au  bain- 
marie  pour  expulser  ces  derniers  :  il  reste  ainsi  linë  inatière  pulvéru- 
lente et  ténue.  L*auteur  recommande  ce  moyen  de  purification  comme 
beaucoup  plus  rapide  que  celui  indiqué  par  M.  Brodie. 

L'auteur  peilàe,  éb  ôUtl'e,  que  la  substaiice  décrite  par  M.  Brodie 
sotls  le  tiom  d'addé  grat)hlilqile^  et  à  iËL^Uëlle  ce  savant  assigne  la  for- 
mule -G«4H^^,  ïi*eàt  pas  le  dertiier  terme  de  l'oxy dation  du  graphité, 
mais  qu'on  peut  arHtér,  eti  poursuivant  Tacllon  du  mélange  oxydant, 
à  une  substance  ayant  pôur  Composition  -GtiH^^»  et  cotjëtltuant 
utié  masse  cristallinô  homogène  jàunô,  formée  de  lamelles  tians- 
pàrëntés. 

Cette  subslârtce  est  tfês-hygroscopiqufe  et  se  colore  à  la  lumière,  au 
point  de  noircir  complètement.  Elle  rougit  la  teinture  dp  tournesol, 
lorsqu*èlle  est  humide,  et  est  un  peu  âblublfe  danfe  TèâU.  Sa  solutioti 
dépusë  des  flocôtis  amorphes  JaUne^  soUà  rinflUetiee  de  là  lumière 
ou  de  la  chaleur,  ou  encore  par  Taddition  d'un  sel  ou  d'Un  acide 
étendu. 

c!ët  acide  graphitique  est  également  un  peu  solubte  dans  l'alcool, 
mais  Péther,  l*e^prît  de  bois,  TessènCô  de  térébenthine,  là  benfcinè,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone  ne  le  dissolvent  pas.  La  chaleur  le 
décompose  en  donnant  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique.  Les  solutions 
alcalines,  Têâudê  chaux  et  l^eau  de  baryte  Colorent  Taclde graphitique; 
à  chaud,  la  coloration  va  presque  jusqu'au  noir. 

Par  le  lavage  de  l'acide  graphitique  traité  par  la  potasse,  ià  liquôUr 
passe  d'abdtd  fucîolore^  mais  bientôt  elle  brunit  et  le  produit  qui 
reste  sur  le  filtre  augmente  beaucoup  de  volumô<  Si  l'on  fait  bouillir 
la  liqueur  filtrée  brune>  alcaline^  après  l'avoir  neutralisée  par  l'acide 
acétique^  elle  dépose  des  flocons  bruns  et  redevient  alcaline,  ce  qui 
indique  la  présence  d'une  combinaison  alcaline,  soluble  dans  les  alca-* 
lis  et  décomposable  par  l'ébullition. 

La  substance  brune  qui  reste  suf  le  filtre  après  le  traitement  par  un 
alcali,  lavée  à  l'eau  et  séchée  à  100<*,  est  difficile  à  pulvériser  et  de- 
vient très-électrique  par  le  frottement.  Elle  renferme  14,2  à  l!^,3  p.  % 
d'alcali  i 

Cet  acide  graphitique  se  comporte  de  môme  en  présence  de  Tammo- 
niaque,  seulement,  comme  l'ammoniaque  se  dégage  facilement,  le 
précipité  se  gonfle  par  Tébullition  et  finit  par  se  redissoudre. 

L'auteur  a  confirmé  les  réactions  du  sulfure  àmmonique  et  du 
chlorure  stanneux  sur  l'acide  graphitique  observées  par  M.  Brodie. 


L^acide  sulfurique  monohydraté  colore  l'àcide  grâphîtî^tiè  êh  gris- 
verdâtre;  par  l'addition  de  Teau,  il  redevieot  jaune.  Si  on  le  fait  bouil- 
lir avec  de  l^acide  sulfurique,  il  se  décompose  complétéiiiéût. 


Reeherehett  «nr  le»  aelde»  d«  la  série  laetiqve^ 
par  Bm.  E.  vmMXWLÎJkXÈk  et  il.  P.  tàtjPPA  (t). 


Leucate  de  méthyle  et  acide  leudque.  —  Un  mélange  d^iôdure  d*é- 
thyle  et  d'oxaiate  de  méthyle  dans  la  proportion  de  deux  molécules 
du  premier  pour  une  du  second  avec  de  l'amalgame  de  zinc,  chauffé 
pendant  longtemps  à  50<^^  se  prend  en  une  masse  cristalline*  Lors- 
qu'on ajoute  de  l'eau^  il  se  produit  une  efferveseenoe  et  il  se  forme 
de  l'oxalate  et  de  Toxyde  de  zinc,  et  à  la  distillation  il  passe  une  ma- 
tière éthérée,  avec  de  Tiodure  d'éthyle  Don  attaqué;  on  ajoute  de  Teau 
et  on  soumet  la  couche  ôthérée  à  une  nouvelle  distillation  j  on  rejette 
ce  qui  passe  avant  100^  centigr.  et  on  dessèche  le  résidu  sur  le  oblo'- 
rure  de  calcium.  En  le  soumeltant  à  la  distillation,^  il  passe  à  165<*  du 
leucâte  de  méthyle. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  transparent,  assez  mobile,  d'une 
odeur  éthérée  particuliôfe,  tie  tappélaflt  que  très-peu  celle  du  leucate 
d'éthyle.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  Talcool  et 
dans  Téther. 

Densité,  0,9896  à  i6^5  centigr.  Point  d'ébuIlitioU)  165». 

Les  alcalis  caustiques,  môme  à  froid,  décomposent  cet  éther  ;  il  se 
^forme  un  leucate  et  de  Talcool  méthylique. 

L'acide  lêuol(|tiê  obtenu  dé  cette  matlière  a  k  mêitie  composition  et 
le  mômé  poiïît  dé  fusion  que  celui  obtenu  par  l'action  du  zînè-éthyle 
sur  réther  oxahque^  mais  il  é'en  disttngtie  ])ar  les  caractères  suivants  : 
son  sel  d^argsnt  forme  des  cristaux  soyeux,  adhérents  aux  parois  du 
vase  où  ils  se  prodîiiseat,  anhydres,  inaltérables  à  100*.  Le  sel  d*ar- 
geht  du  second  acide  cristallise  en  aiguilles  bi'illantes  rayonnant  dans 
plusieurs  directions  et  n'adhérant  pas  aux  parois;  il  renferme  une 
demi-molécule  d'eau  de  cristallisation,  qui  n'est  pas  chassée  à  100»;  il 
devient  rapidement  opaque  à  100». 

Action  du  zinc-éthyle  sur  Véther  leuciquel  —  11  se  produit  une  ré- 
action très-vive  lor^u'on  ajoute  du  ziac-éthyle  à  du  leucate  d'élhyie 
maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant;  il  se  dégage  de  Thydrure  d'é- 

(1)  Annalen  cier  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxv,  p.  Soi  f  Noav.  sér.,  t.  Lix.] 
JuUlet  1865.  —  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  70  (1863),  et  no«v. 
sér.,  t.  II,  p.  361  (1864). 
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thyle  tandis  que  le  mélange  se  prend  en  une  masse  blanche  fusible. 
Si  Ton*  ajoute  de  l'eau  à  cette  masse  blanche,  il  se  produit  une 
vive  effervescence  due  à  un  dégagement  d'hydrure  d'éthyle  ;  il  se  pré- 
cipite de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  et  la  totalité  de  Féther  leucique 
est  régénérée. 
La  réaction  s'explique  par  l'équation  suivante  : 

^(^H5)î0^3C2H5,H  -f  4n,2(^H5)  =  ^^H5)î03^H5(4n€*H5) 

Éther  leaoiqne.  Éther  zinoomonéthyl-leaciqae. 

+  €2HS,H  (4), 

que  les  auteurs  ont  yérifiée  par  des  essais  quantitatifs  dans  lesquels 
le  poids  de  l'hydrure  d'étbyle  a  été  déterminé  (2). 

L'éther  zincomonéthyl -leucique  est  un  corps  solide  incolore,  incris- 
tallisable^  soluble  dans  l'éther.  Il  absorbe  l'oxygène  avec  avidité  et 
produit  une  vive  effervescence  avec  l'eau  en  régénérant  de  l'éther 
leucique  : 

^^îH5)«^C2H5(*n^H5)  -f  2H«^  =  ^{^R^)^0^,^H^,n 

Éther  zincomonéthyl-leacique.  Éther  leaciqae. 

-I-  -G2H5,H  +  in(^H)2 

Ce  composé  a  une  grande  affînité  pour  l'iode;  il  décolore  presque 
instantanément  une  dissolution  éthérée  d'iode  en  produisant  beau- 
coup d'iodure  d'éth^^le.  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  ré- 
action :  , 

2-G*(^H5)203C2H5(in^H5)  -f  H  =  -G^(€*HS)4,^6(€aH5)«4n 

Éther  âncomoaéthyl-lenciqae.  Éther  zîncoleaciqae. 

-f  inl*  -f  2^H5I. 

L'iodure  de  zinc  reste  combiné  à  l'éther  zincoleucique  et  forme  une 
masse  gommeuse  transparente,  incristallisable,  soluble  dans  l'éther  et 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

L'action  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  leucique  permet  d'interpréter  la 
ormation  de  celui-ci  au  moyen  du  zinc-éthyle  et  de  l'éther  oxalique,, 

(1)  Nous  traduisons  ainsi  les  formules  de  MM.  Frankland  et  Duppa  qui  ont 
l'inconvénient  d'être  peu  commodes  pour  l'impression.  Dans  celles  que  nous  em- 
ployons ici  les  radicaux  et  atomes  qui  précèdent  les  -Q-^  sont  en  combinaison 
directe  avec  -G',  et  ceux  qui  suivent  en  combinaison  par  l'intermédiaire  de  -Ô-. 

CF. 

(2)  Le  zinc  biatomique,  en  se  combinant  à  -G^H^,  fournit  un  .groupe  monoato- 
miqiie. 
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et  rend  probable  l'identité  du  composé  qui  donne  naissance  à  Téther 
leucique  avec  Téther  zincomonéthyl-leucique. 

On  pourra  donc  représenter  par  les  équations  suivantes  les  diffé- 
rentes phases  de  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  Téther  oxalique  : 

Éther  oxalique.  Ether  zincomonéthyl-leaoiqne. 

+  4n-G«H5,^,^«H5. 
^,{C«HS)a03^H5(4n€2H5)  +  2H20  =  -G«,(^HS)î^3€*HS,H 

Éther  zioeomonéthyl -leucique.  Êther  leucique. 

Hydrate  de  zine. 

Acide  ééhométhoxaligue,  — -  Lorsqu'on  fait  réagir  du  zinc  granulé , 
pendant  quelques  jours,  à  une  température  de  35  à  40°,  sur  un  mé- 
lange d'oxalàte  d'éthyle,  d'iodures  de  méthyle  et  d*éthyle  dans  la  pro- 
portion d'une  molécule  de  chacun  de  ces  composés,  il  se  forme  une 
huile  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement  ;  on 
ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'effervescence 
et  oa  soumet  à  la  distillation.  On  obtient  un  liquide  bouillant  à  165%5 
centigr.  qui  est  de  l'étbométhoxalate  d'étbyle 

Sa  formation  s'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 
!•    ^,^*,(-G2H5)î  +  4n4  -f-  2(-G«H5,I)  +  2(^H3,I) 

Éther  oxalique. 

=  ^«,{€2H5,^H3),^3^in-GH3,€aH5  +  in^^H^^^H»  +  24nP. 

ZincomonéÛiyl-éthométhoxalate  d'éthyle.       Éthylate  de  zinc-éthyle. 

2«    ^,(^H5,^H3),^,*n-GH3,^H5  +  2H2^ 

Zincomonéthyl-étbométhoxalate  d'éthylo:. 


=  ^,{€2H5,€H3),^3^C*H5,H  +  ^«H5,H  +  4n(^H)2. 

Hydrate- 
d'oxyde  de  zinc* 


Éthométhoxalate  d'éthyle.  Hvdrate- 

rde  " 


Véther  éthylique  de  Vacide  éthométhoxalique  est  un  liquide  mobile, 
incolore,  transparent^  d'une  odeur  éthérée  très-pénétrante  ressem- 
blant à  celle  du  diéthoxalate  d'éthyle.  11  est  très-soiuble  dans  l'eau^ 
l'alcool  et  l'élher.  Densité  =0,9768  à  13»  centigr.  Point  d'ébullition, 
165%5  centigr.  Il  est  facilement  décomposé  par  des  dissolutions  alca- 
lines aqueuses  et  par  la  baryte. 

L'étbométhoxalate  de  baryte  est  une  belle  masse  cristalline  soyeuse 
très-soluble  dans  l'eau. 


U2  gbivie;  organique* 

L'acide  éthométhoxàlique  est  une  matière  cris(allinç  blçtnçhe,  fusible 
à  63<»  centigr.;  il  se  volatilise  facileînenl  à  100'  centigr.  ^i  se  condense, 
sur  une  gurfçice  refroidie,  en  beaux  groupes  rayonnes.  Il  est  très-90- 
luble  dans  Tpau,  T^lcool  et  Tétljer.  Projeté  en  petits  morceaux  sur 
Teau,  il  décrit  pendant  la  dissolution  des  mouvements  gyratoires  ainsi 
que  le  fait  le  camphre.  Sa  dissolution  aqueuse  a  tjne  forte  réaction 
acide  et  décompose  les  carbonates. 

Le  sel  d'argent  cristallisa  en  massas  mamelonnées  brillantes,  d'un 
demi«-pQuce  dç  diam^traj  asses^  solubles  daos  l'aau, 


0iir  les  prodvlto  ||e  m  4lflUlla||9Vi  dp  Ii^etaie  de  ehau, 

par  M.  A.  ÇMOrfll  (Of 

La  iactata  d^  chaux  dass^h^,  spumi?  4  la  di^tiUaUQa,  dqpQe  d'a- 
bord da  Teau,  puis,  ea  él^vaat  la  températurai  il  se  dégage  de» 
produits  gazeux  et  il  distiU^  ^w  huila  auraageajit  l*aau,  d'une  odeur 
ampyreuœatique  trô9->désagFéat)la;  la  partie  aquausa  renferme  d^  Ta-^, 
aide  aerfliqua  aa  dissolutioo.  La  liquida  oléagineux  obtenu  bput  de 
?&<>  à  diO^,  an  laifisapt  un  r^idu  sirupeux  qui  cède  da  l'acide  pbéoiguA 
lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  ;  il  an  e»t  de  même  du  liquide  dia« 
tillé  ;  la  portion  de  ce  dernier  insoluble  daQS  14^  potaase  a*a  p^s  donné 
à  l'auteur  de  produit  bouillant  à  une  température  constante.  Il  n'a 
pas  pu  y  constater  la  présence  de  la  métacétone,  signalée  par  M*  P.  A. 
Favre  dans  les  prodaits  de  la  déeompositioa  du  Iactata  da  abaui  par 
la  chaleur. 

patta  ipur  aeiFf |r  4  rii|aSi»ln|i  dp  raai^o  ^miéMq^ei  p«rfi,  m.  WW^  (« 

•B-  (iq^tvième  ML^moire  (3).  ??- 

Éther  aMtiqtiê.  -*  L'acide  abiéliqiie  oç  donne  pas  d'éther  par  les 
moyens  ordinaires  d'éthérification,  mais  l'abiétate  d'argent  et  l'iodure 
d'éthyle,  étendu  d'éthar,  réagissent  facilemaQt  Vun  sur  VgiçA&è;  an  dis- 
tillant la  liqueur  flUrée,  on  obtient  un  résidu  jaune,  sirupeux  à  100*, 
et  doué  d'une  odeur  éthérée  et  résineuse.  Gette  substance,  qui  est 
molle  à  la  température  ordinaire,  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  l'alpool,  mais  se  dissout  bien  dans  Téther  et  dans  l'alcool 
éthéré;  sa  puriQcation  peut  se  faire  par  dissolution  dans  ce  dernier 

(1)  Annaïen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  exxxvi,  p.  299. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  xcvi,  p.  IftS* 

(3)  Yefar  Hépet^oire  de  Chimie  pure,  t.  ir,  p.  4|9  (laSB).  rt.  MuHetm  dêUBo- 
ciéU  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  380,  et  t.  m,  p.  297  (18^4  ^t  18Q5). 
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liquide,  précipitation  par  l'eau  çt  ^puYçlle  (lissoli^tion  d^n^  rét];ier. 
L*abiétate  d*éthyle,  qui  a  pour  composition 

s6  décompose  par  la  distillation  en  un  corps  plus  riche  en  carbone  et 
en  eau,  sans  toutefois  laisser  de  résidu  charbonneux. 

Glycérine  abiétique  (àbiétiné).  —  La  glycérine,  chauffée  à  200«  avec  de 
l'acide  abiétique,  n*en  dissout  que  des  traces  ;  l'acide  surnage  la  gly- 
cérine ;  mais  si  l'on  mélange  de  la  glycérine  avec  une  solution  alcoo- 
lique d*acide  abiétique,  il  se  forme  une  liqueur  claire  qui,  au  bout  de 
quinze  jours,  abandonne,  dans  un  endroit  froid,  des  gouttelettes  hui- 
leuses qui  se  prennent  en  petits  cristaux;  ceux-ci,  lavés  à  l'eau  froide, 
fournissent  une  masse  blanche  soluble,  dans  Talcool  et  l'éther,  fusible 
à  125".  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  brute  ^^^^H^e^s 
que  l'auteur  écrit 

(Ç3H5)3  j^  * 

en  admettant  que  l'acide  abiétique  est  tétrabasique  et  renferme  un 
radical  tétratomique  ^-^fleo^. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  l'anilide  et  l'urée  abiétiques. 

Action  de  KHO  sur  Vacide  abiétique,  —  L'acide  abiétique,  fondu  avec 
la  potasse,  donne  un  sel  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  un  excès 
de  potasse,  et  du  propionate  de  potasse.  L'acide  protocatéchique  de 
MM.  Hlasiwetz  et  Barth,  qui  se  forme  dans  Paction  de  la  potasse  sur 
quelques  résines,  ne  prend  pas  naissance  dans  ce  cas. 

Acide  hydrabiétique,  —  L'amalgame  de  sodium  agit  à  chaud  sur  une 
solution  alcoolique  d'abiétine;  le  ballon  et  la  surface  du  mercure  se 
tapissent  de  petites  aiguilles  brillantes,  et  si  la  solution  est  concentrée, 
elle  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  par  le  refroidissement.  Ces 
cristaux,  qui  sont  formés  par  un  sel  de  soude^  sont  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  ;  leur  solution  donne  avec  les  acides  un  précipité  flo- 
conneux. Pour  mettre  en  liberté,  et  à  l'état  de  pureté,  l'acide  de  ce 
sel^  il  faut  le  précipiter  par  l'acétate  de  plomb  et  décomposer  le  sel  de 
plomb,  en  suspension  dans  l'alcool,  par  l'hydrogène  sulftiré;  la  solu- 
tion alcoolique  donne,  par  Tévaporation,  des  cristaux  blancs  d'un  as- 
pect gras. 

La  composition  de  cet  acide  est  ^**R^Ù^;  c'est  de  l'acide  abiétique 
qui  a  fixé  SH*;  l'auteur  le  nomme  adde  hydrabiétique;  il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  commence  à  fondre  à 
129'»,  mais  n'est  bien  liquide  qu'à  144®. 
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Vhydrabiétate  de  soude,  -G^H^^Na^O'^  +  Aq,  obtenu  comme  on  Ta 
vu  plus  haut^  est  eflQorescent;  séché  ainsi  à  l'air  libre^  il  renferme  en- 
core 3H^;  à  iOO®^  il  perd  toute  son  eau. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  amorphe  à  peine  soluble  dans 
Teau  et  dans  l'alcool;  il  s'électrise  par  le  frottement. 

Les  sels  de  plomb  et  ceux  de  ccdcium  sont  des  précipités  floconneux; 
le  sel  calcique  est  soluble  dans  l'alcool  et  précipitable  par  l'eau. 

Les  sels  mercureux  donnent  avec  l'hydrabiétate  de  soude  un  pré- 
cipité blanc  gui  devient  gris  par  l'ébuUition;  les  sels  mercuriques 
donnent  une  liqueur  opaline. 

Action  du  pentachlorure  de  jikosphore  sur  Valide  abiétique,  —  Cette  ac- 
tion a  lieu  déjà  à  froid;  le  tout  se  liquéfie,  et  si  l'on  soumet  le  produit 
à  la  distillation^  il  se  dégage  de  l'ucide  chlorhydrique^  il  distille  de 
l 'oxychlorure  de  phosphore  et,  à  une  température  plus  élevée,  une 
huile  épaisse^  d'une  odeur  désagréable.  Ce  produit^  purifié  par  disso- 
lution dans  l'alcool^  précipitation  par  l'eau  et  dessiccation  sur  le  chlo- 
rure de  calcium,  soumis  à  la  distillation,  donne  un  liquide  passant 
entre  295<^  et  303*;  ensuite  le  thermomètre  monte  et  l'on  recueille 
d'autres  produits  bouillant  au-dessus  de  350<^,  d'une  consistance  trës- 
•épàisse  ;  aucun  de  ces  produits  de  distillation  ne  renferme  du  chlore  ; 
l'auteur  les  a  fractionnés  en  7  parties  qui  représentent  toutes  des 
hydrocarbures  renfermant  44  atomes  de  carbone,  mais  différant  les 
uns  des  autres  par  H^  en  moins  pour  chaque  produit  bouillant  à  une 
température  supérieure  à  celle  du  précédent.  Convenablement  re- 
froidis, ces  hydrocarbures  se  concrètent,  mais  sans  cristalliser.  L'au- 
teur  leur  donne  à  tous  le  nom  d'abiétène,  en  les  distinguant  les  uns 
des  autres  par  les  lettres  a,  p,  y,  etc. 

Vabiétène  a-  ^^H^^  constitue  environ  le  tiers  de  ces  produits  ;  il  dis- 
tille de  295  à  303°;  c'est  un  liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  aromatique, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'éther  et  dans  Talcool 
^théré;  il  est  un  peu  plus  léger  que  l'eau,  tache  le  papier  à  la  ma- 
nière des  huiles  essentielles  et  dissout  les  résines.  Il  est  dichroïque 
comme  les  autres  hydrocarbures  qui  l'accompagnent;  jaune  par  trans- 
parence, il  paraît  bleu  par  réflexion. 

L'abiétène  a  absorbe  les  vapeurs  de  brome  et  donne  une  masse 
vert  foncé  qui,  chauffée  au  bain-marie,  perd  de  Tacide  bromhy- 
drique  et  devient  cassante  ;  le  brome  est  de  même  absorbé  par  une 
solution  éthérée  d'abiélène;  on  obtient  alors,  après  évaporation  de 
l'éther,  un  liquide  sirupeux  jaune  brunâtre,  un  peu  aromatique  et 
fluorescent. 
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Ce  produit  brome  parait  être  un  produit  de  substitution  et  non  d'ad- 
les  analyses  font  penser  que  c*est  un  mélange  de 

^44H58Br«    et    ^^H^Br^. 

Les  abiMènes  p,  y,  8,  ^*^W»,  ^^YL^  et  ^G^H»*,  ressemblent  au  précé- 
dent ;  ils  sont  moins  fluides.  La  fluorescence  de  ces  composés  est  très- 
remarquable;  elle  est  encore  sensible  pour  des  solutions  alcooliques 
n'en  renferment  que  -g^^ô^  environ.  » 

Les  ahiéténes  e  et  l,  -G^H^*  et  -G^H^o,  ne  se  produisent  qu'en  petite 
quantité. 

Sar  certaines  pariwiJilariUs  commmies  à  quelques  acides  résineux. — L'au- 
teur fait  remarquer  que^  de  même  que  l'acide  abiétique  ne  se  trouve 
pas  tout  formé  dans  la  colophane,  mais  ne  prend  naissance  que  par  la 
fixation  des  éléments  de  l'eau,  de  même  aussi  un  certain  nombre 
d'autres  acides  résineux^  tels  que  les  acides  jalappique,  conyohulique^ 
gayacique  et  turpéthique^  ne  préexistent  pas  non  plus  dans  la  résine 
qui  les  fournit.  Aucun  de  ces  acides  en  solution  alcoolique,  traité  par 
l'acide  cblorhydrique,  ne  donne  d'éther  composé,  mais  on  obtient 
d'autres  acides  :  les  acides  jalappinolique^  oonvolvulinoHque,  etc. 

Forme  cristalline  de  Vacide  abiétique.  —  L'acide  abiétique  cristallise 
facilement  dans  l'alcool,  Tesprit  de  bois,  etc.  Lorsqu'on  ajoute  goutte 
à  goutte  de  l'eau  à  une  solution  alcoolique  jusqu'à  ce  que  le  trouble 
qui  se  forme  commence  à  persister,  la  liqueur  se  prend  peu  à  peu  en 
une  masse  cristallin^  qui  renferme  quelquefois  des  lamelles  assez  vo- 
lumineuses, mais  généralement  mal  formées;  ce  sont  de  petites  la- 
melles pyramidales  à  cinq  facettes  dont  les  angles  sont  assez  difficiles 
a  mesurer.  Ces  angles  sont,  approximativement,  de  47* —  130%  30'  — 
69%  —  104*  et  133%  30';  les  cristaux  paraissent  appartenir  au  système 
triclinique. 

0wr  l'aelde  earb«ii«nU%ne,  par  M.  •.  HÉttiE  (1). 

L'auteur  a  extrait  cet  acide  d'une  espèce  de  lichen  qui  recouvre  sou- 
vent les  écorces  de  quinquina.  Il  coupe  la  plante  en  menus  morceaux, 
la  fait  digérer  avec  un  lait  de  chaux  et  y  ajoute  de  l'alcool  étendu.  Le 
nouvel  acide  se  sépare  en  cristaux  par  l'addition  d'acide  chlorbydrique 
à  la  liqueur  filtrée.  On  lave  ce  dépôt  cristallin  à  l'alcool,  on  le  reprend 
par  un  lait  de  chaux  et  on  le  précipite  de  nouveau  par  l'acide  chlor- 
bydrique en  présence  d'alcool. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixxvu,  p.  2&1. 

ifouv,  sbuy  T.  VI.  1866.  ^  soc  CHjm  10 
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Cet  acide,  Jq\ïé  l'auteur  tiomiiie  nddè  carbonusMqUè,  cri§tàlUs&  en 
prismes  jauneè,  ànhf  Jrës;  il  è^t  insoluble  dans  l'eatl,  peu  soluble  dans 
ralcool  et  dans  l'éthen  II  se  combine  aui  alcalis  et  à  la  cbaux,  mais 
l'acide  carbonique  décompose  son  sel  de  chaux.  Le  chlorure  de  ch^ux 
et  le  chlorure  ferrique  ne  le  colorent  pas.  Il  fond  à  lâS*',^.  Sa  conipo- 
sition  est  représentée  par  -G^^QH^-G^^,  c*esi-à-clîre  -G^  éh  plus  él  it^  eh 
moins  que  dans  la  formule  de  l'acide  usnique  -G*shi8^7  (celui-ci  tond  à 
201  °,8).  Il  se  dégage  un  peu  d'acide  cd^bOHique  par  l'èbullition  de  sa 
solution  alcoolique.  L'ébuUiiion  de  son  sel  de  baryte  né  clonhe  pas  de 
carbonate  de  baryte,  mais  il  s'en  forme  un  peu  sous  l'influencé  dé  là 
lumière.  On  n^observe  pas  dabs  ce  cas  la  production  d'un  corps  ana- 
logue à  la  porcine,  mais  la  solution  donne  alors  par  HCl  un  précipité 
floconneux  que  l'auteur  regarde  comme  étant  cle  l'acide  évernique. 

Anr  raetde  liydantolqiie,  par  11.  G.  HEBEOCl  (1). 

Dû  ^irépàté  racide  h^dÂhtoït|tie  eil  déeoti^pe&ànt  exàëtëtHëiit;  ^ï 
l'acide  sUlfuHque,  l'hydatitoatè  dé  bârylis  obtenu  ëh  {kiëàût  boiiiilir 
l'hydantoïne  avec  l'éàti  de  barîfté^  H  faisant  cristalliser,  par  éréj^è- 
tioB^  a\i  bain-niailei  Cet  acide  leét  ihébltii^;  il  cristaliiise  en  ^Hâbies 
t-bbhibûîdaUx,  volutulfleùx,  terminés  i^ai"  ées  ]pyràmidéë  quâdrati^ti- 
lairés;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  6à  composition  est  rëpré- 
éôntéô  par  \h  fbbmule  -G^H^Àz^^s,  sès  sels  sont  tdUs  solhbies  ;  là  plu- 
part dont  cri^tallisables  ;  ils  dut  déjà  été  d^cHIs  éh  ^àrlië  ^Af  M;  RMéi- 
tiéck  soùs  le  nom  dé  glycolurates  (2). 

Vhyâantoàte  de  potassB  ^sfi^KAi*^»  cristallisé  jîitflbilëtilèàl}  âû  dli- 
crokcope ,  ses  cristaul  appài^àisseiit  forhaéâ  ^e  prisâiôs  hexàèdf êà  et 
dé  thètnboèdtes. 

Vhydantoate  de  soude  ^^nsNaAz^O-^  +  H'O  cristallise,  par  èvàpdra- 
tion^  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  en  aiguilles  blanches,  soyeuses, 
très-solublës  dans  l'eau.  Ce  sél  né  ^érâ  pas  encore  son  eâli  de  crlstalli- 
satioB  à  ldO\ 

h*hyéemiûêÉe  d'ammùtiium  (^E^{Aî^^)Az^^^  +  m)  femiB  é^  cristAttx 
tôluthittidut  «inaloguesà  Taugite;  l'^xj^osltiott  hu-desBuiB  dt»  l'acide  éui- 
fiiriqùe  leut  fait  perdre  de  l'ammotiiftquô  Bt  prendre  ua  aspect  peree- 

Uhk/âanioaie  d\iHmné  cHstÀllisé  eil  aiguilles  â^nl  l'Àspet^t,  au  li^lcrôa- 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvi,  p.  278. 

(2)  Bulletin  de  la  ISàcièté  chimique^  iioùv.  sèh,  t.  V,  p.  à'ôft  fiÔhS). 
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cope,  refifiemble  à  celui  du  sel  de  potasse.  Ce  sel  est  encore  plus  ibs- 
labie  que  celui  d'ammonium. 

Uhydantoate  de  magnésie  est  extrêmement  soluble;  sa  solution 
aqueuse  est  précipitée  par  TalcOblv  et  ae  précipité  ne  présente  pas 
trace  de  cristallisation  ;  séché^  il  foribe  une  masse  gommeuse,  trans- 
parente. 

L'h^dmio^Xe  «te  barytBi  comme  le  soi  de  tnàgftési«5  est  fnetistAUi* 
sable. 

Le  sel  de  plomb  ^HspbAz*^^  +  i/î  H*0  cristallise  en  aiguilles  ma- 
melonnées, blanches  et  soyeuses;  sôlublb  dans  l'eau  froide,  il  est  inso- 
luble dans  Talcool. 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  petites  lamelles  blanches,  très-impres- 
sionnables à  la  lumière  ;  c'est  le  moins  soluble  des  bydantoates* 

Les  sels  de  cuivre  et  de  manganèse  sont  sirupeux  et  donnent,  par  la 
dessiccation,  une  masse  gomtnôusé. 


Énr  i'àllàfftibitne  el  l'àètiie  liydaniotiiiié,  par  BÉ.  Aà.  MjÙttltA  (t). 

fia  faisant  agir  Tamalgame  de  sodium  sur  l'aliantoiiae^  Mll^  Streoker 
et  Rlieineek  (2)  obtinrent  un  composé  cristailis«bie>  le  ^|^ftohtt|fU 

Cette  réaction  est  semblable  à  celle  que  produit  Tacide  iodhydrique 
sur  Tallantoïne;  seulement,  dans  ce  dernier  cas^  ce  n'est  pas  du  gly- 
coluryle  que  Ton  obtient,  mais  les  produits  de  son  dédoublement  sous 
l'influence  des  acides^  c  est-à-dire  Tacide  hydanioïque  et  Turée.  Ces 
réactions  sont  exprimées  par  les  équations  : 

€*fl«Ai!4^  +  flï  «  ^H«A«*^  ^  E^ 

Allantolne.  Gl^colurylo. 

4&*H»Â2;*0^3  4-  Hî  =  €3H*Aé«^  +  ^H*Âï^. 

AUeiitolA«.  an,  hydantelfiie.  Urô&. 

En  e&eii  t'acide  glycolurique  obtenu  par  MlA.  Strecker  et  Rheineck 
est  identique  avec  Tacîde  hydailtoïque,  ainsi  que  le  prouvent  les  expé- 
riences de  M.  Herzog  ;  et  il  y  a  probablement  aussi  identité  de  ces 
deux  acides  avec  celui  obtenu  par  M.  lieintz,  avec  iWée  et  le  glyco- 
colle,  et  décrit  sous  le  nom  à^oxacétyle-urée  (3). 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvi,  p.  276. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  304  (1835). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  noav^  sér..  t.  iv,  p.  ièl  (1965). 
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De  même  qu'on  peut  euTisager  le  glycoluryle  comme  un  dérité  %\f 
colique  de  la  dicyandiamide 

H* 

de  môme  aussi  on  peut  considérer  i*allantoïne  comme  de  Voxyglyco' 
lyle'dicyandiamide 

H* 

0wr  les  prodalto  de  rédnetlen  de  l'IsatUie,  par  M.  €.  KJVaP  (l). 

On  connaît  plusieurs  dérivés  par  réduction  de  Tisatine;  ce  sont  l'isa- 
tydc,  rindine  etl'hydrindine;  l'étude  de  ces  corps  est  encore  assez  in- 
complète; dans  le  but  de  la  poursuivre,  l'auteur  a  fait  agir  sur  risatine 
Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  Teau  ;  la  réaction  se  passe  d'une 
manière  très-simple,  et  donne  naissance  à  un  nouveau  produit,  Factife 
hâdrindique  ^mUz^,  différant  de  l'isatine  ^H^Az^*  par  2H  en 
plus;  Tisatyde  -Gi^H^^Az^O*  est  intermédiaire  entre  ces  deux  corps;  la 
composition  de  quelques  sels  de  Tacide  hydrindique  montre  qu'il  faut 
doubler  la  formule  de  cet  acide^  et  l'écrire  •€!-*^H**Az^*. 

L'acide  hydrindique  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  blancs  trans- 
parents et  brillants;  il  se  dissout  dans  12  parties  d'eau  froide,  dans 
6  parties  d'eau  bouillante,  dans  15  parties  d'alcool  absolu  froid  et  dans 
iO  parties  du  même  liquide  bouillaut.  Chauffé  à  130%  il  commence  à 
se  décomposer;  à  180o,  il  fond  en  donnant  un  liquide  violet  se  con- 
crétant  par  le  refroidissement  en  une  masse  radiée  encore  entièrement 
soluble  dans  l'eau,  quoique  difficilement.  A  195<^,  il  distille  des  goutte- 
lettes d'aniline  et  le  résidu  est  formé  par  une  masse  rougeâtre 
amorphe.  La  solution  aqueuse  de  l'acide  hydrindique  se  colore  peu  à 
peu  eu  rose  à  l'air,  surfout  à  chaud  ;  par  l'évapjoration  à  sec  de  cette 
solution,  on  obtient  un  mélange  d'isatine  et  d'indine,  en  proportions 
variables.  Si  l'évaporation  a  lieu  à  la  température  ordinaire,  il  reste 
une  masse  d'un  jaune  sale^  soluble  dans  la  potasse  et  précipitable  par 
les  acides;  ce  résidu  ne  renferme  alors  ni  isatyde,  ni  isatine,  ni 
indine. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvii,  p.  65.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
nouv.  sér.,  1. 1,  p.  273,  et  t.  ii,  p.  226. 
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L'acide  hydriadique  forme  avec  Tacide  cblorhydrique  une  combi- 
naison qui  se  présente  en  cristaux  mamelonnés.  Il  se  dissout  dans 
Tacide  sulfurique,  et  si  l'on  ajoute  de  Teau  à  la  solution  qui  est  vio- 
lette, il  s'en  dépose  des  flocons  blancs,  qui  sont  une  combinaison  sul- 
furique,  et  qui  se  colorent  en  violet  à  l'air.  L'acide  azotique  à  1,20  de 
densité  agit  très-énergiquement,  à  une  douce  cbaieur,  sur  l'acide 
bydrindique,  et  lorsqu'on  ajoute  de  Teaù  au  produit  de  la  réaction^ 
il  s'en  dépose  des  gouttelettes  rougeâtres  ayant  l'odeur  de  la  nitro- 
benzine  et  de  l'essence  d'amandes  amères;  ce  dernier  corps  se  produit 
en  chauffant  à  60°  l'hydrindate  d'argent.  L'acide  hydrindique  réduit 
l'azotate  d'argent,  en  se  transformant  en  isatine. 

L'ammoniaque  colore  ses  solutions  peu  à  peu  en  violet,  et  à  l'ébuUi- 
tion^  elle  en  précipite  une  matière  violette,  soluble  dans  l'acide  cblor- 
hydrique. 

Les  hydrindates,  sauf  celui  de  soude,  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther;  ils  sont  difficilement  cristalli- 
sables  ;  à  l'état  sec,  ils  sont  inaltérables  à  l'air,  mais  en  solution  ou 
humides,  ils  se  colorent;  l'ammoniaque  agit  sur  eux  comme  sur  l'acide 
libre.  Le  sel  de  cuivre  perd  de  l'eau  à  110<^;  les  autres  sels  ne  perdent 
pas  d'eau  à  130°;  chauffés  davantage,  ils  donnent  de  l'aniline  et  un 
sublimé  blanc  formé  de  lamelles  très-légères. 

Eydrindate  de  plomb  ^4«H*iPb3Az*0^*  +  PbHO  +  SH^O-.  —  Précipité 
blanc  formé  de  petits  prismes,  obtenu  en  ajoutant  du  sous-acétate  de 
plomb  au  sel  de  soude;  il  se  colore  très-vite  à  l'air  si  l'on  n'a  eu  soin 
de  le  dessécher  dans  le  vide  sec. 

Bydrindate  d^argmt  ^*6H**Ag3Az2#*.  —  Précipité  floconneux  ou 
cristallin^  blanc  jaunâtre^  très-altérable  par  la  chaleur  et  par  l'hu- 
midité. 

Hydrindate  de  cuivre  ^*6H"Cu3Az*^*  -i-  5H^.—  Rhomboèdres  obte- 
nus en  évaporant  dans  le  vide  la  solution  du  sel  de  soude  additionnée 
d'acétate  de  cuivre. 

Hydrindate  de  baryum  -G^^H^BaîAzîO*  -f-  4H2^.  —  Petits  cristaux 
cubiques  blancs. 

Hydrindate  de  sodium.  —  S'obtient  cristallisé^  dans  la  réduction  de 
l'isatine,  en  croûtes  mamelonnées;  sa  solution  concentrée^  addi- 
tionnée d'éther  alcoolique,  le  dépose  en  écailles  brillantes. 

Pbodcits  de  substitution  de  l'acide  hydrindique.  —  La  solution  alcoo- 
lique d'acide  hydrindique,  traitée  par  le  chlore,  donne  immédiate- 
ment de  petites  aiguilles  jaunâtres  d'acide  chîorhydrindique 
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puis,  par  une  action  ultérieure,  des  âcailles  abondantes  d'acide  hkhlùr- 
hydrindique  ^ti^Cl^Ai^. 

Ces  acides  chlorés  sont  identiques  avec  les  acides  j^-isaliques  chlorés 
obtenus  par  M.  Erdmann  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  chlorisatyde; 
] -auteur  en  conclut  que  Tisatyde  elle-même,  traitée  à  ohaud  paria 
potasse,  doit  se  séparer  en  isatine  et  acide  hydrindique  : 

^i6i|i2Az2^4  ==  -GspsAz^  +  ^8H7Az^2. 

Isatyde.  Isatine.  Acide 

hydrindique. 

Indinb.  —  L^aoide  hydrindique,  suivant  qu'on  le  considère  comme 
^8H7AzQ^2  ou  comme  -€r**H**Az*^*  doit  donner,  par  élimination  d'eau, 
de  Pindigo  ^HUzO  ou  son  polymère  Pindine  -Gi^Hi^AEt^ii.  U  ehlo- 
i-upe  ^e  zinc  agit  très-irrégqiièrement,  mais  la  glycérine  se  prête  très- 
l)ien  à  cette  réaction.  Par  une  ébuUition  prolongée  avec  ce  corps,  la 
solution  d'acide  hydrindique  se  eolore  en  rouge  foncé;  la  réaction 
terminée,  on  ajoute  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et^  après 
94  heures,  on  filtre  le  produit  qui  s'est  déposé,  on  le  lave  à  l'eau 
bouillante  et  on  le  sèche.  Le  produit  qui  s'est  formé  est  de  Vindine 

^i6HiOAz2^; 

c'est  une  poudre  d'un  roug§  yiolet^  a^norphe,  insoluble  dans  l'p^u 
t)Ouillante,  très^peu  solubie  djans  r9.1eool  et  dgn$  l'iéib^r}  par  1^  pj^a- 
Içur,  ella  fond  sans  ^8  subUm^p,  La  potasse  bouj^aiite  la  transfom9 
an  bydrindine.  L'aut0pr  p^nse  que  le  désaccord  qui  existait  à  régar4 
de  la  composition  de  l'indine  tient  à  ce  qu'il  existe  (}^ux  i^dines,  ^uq^ 

€*efl«Az«0« 

isomère  de  l'indigo  blanc,  et  l'autre 

polymère  de  l'indigo  bleu.  Il  a  obtenu  la  première,  c'est-à-dire  celle 
de  Laurent,  en  traitant  l'isatyde  en  solution  alcoolique  par  la  potasse  ; 
il  donne  à  celle-ci  le  nom  de  ^-indine,  et  à  celle  obtenue  par  Pacide 
hydrindique,  le  nom  de  oL-indine, 

Réduction  de  Visatine^  en  solution  adde,  par  Vamaigame  de  sodium,  — 
De  Tisatine  fut  dissoute  à  froid  dans  de  la  soude;  la  solution,  addition- 
née alors  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  fut  traitée  par 
Tamalgame  de  sodium,  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  de  manière  à 
le  maintenir  en  léger  excès,  et  en  empêchant  toujours  réchauffement 
du  mélange. 

Quand   la   liqueur  fut  devenue  jaune,  on   la  neutralisa    par  la 


s(H}f)p  et  q^  r^gita  fiyec  éi^  Téther.  Celui-ci  enlève  au  ffiélâBge  tic 
Vmtai^  qu*il  f^t^aQdpppe  par  J'évaporation  en  petits  cubes,  insolubles 
dans  l'eau.  L'auteur  donne  à  Tisatane  la  formule  -G^^H^gaz*^^. 

(.'acicje  chlorhydrique  n'attaq^is  pas  Tisataoe)  Tacid^  sulfurique  la 
^jssou(  pfi  donnai))  une  liquepr  brune  d'où  l'eau  précipite  des  flocons 
résineux.  L'acide  applique  bouillant  la  transforme  en  qne  poudre  vio- 
Iptte.  Chauffée,  l'jsat^ne  fond  et  dopne  à  la  distillatioq  des  gouttelettes 
rouges  devenant  cristallines  pfir  le  refroidissement.  Chauffée  avec  de 
Iji  pqta^se,*  elle  donne  une  combinaison  potassique  cristallisée  en  pe- 
tits prisme^.  La  combinaison  argentique  ^32H22Ag*Az*0^6  forme  un 
pri§c|pilé  blanc  Ipj^qi^'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  4  pne  solution 
alcoolique  d'isatane  additionnée  d'un  peu  d'ammoniaque.  La  potasse 
alçpoUqae  transforme  l'isafape,  ^  1^Q%  pj^  m^  liqujdp  rpyge  d'o4 
Tacide  chlorhydrique  précipite  des  flocons  résineux  d*indixétine 

j  •  / 

^16H16Az2^* 

et  la  solution  retient  de  i'hydrindate  de  potasse  : 

^32H26AZ*^6  +  2KH0  =;  €*6H12R2Az204  +  ^i6Hi6Az*0*. 

Isatane.  Hydrindate  potassique.        Indirétine. 

^édv^ction  de  Visatine  par  Vétain  et  Vadde  chlorhydrique^  •—  Le  produit 
de  cette  réaction  est  de  Vindiréiine  ^^^H^^Az^&*  ;  on  l'isole  en  précipi- 
tant l'élain  par  l'hydrogène  sulfuré,  chassant  l'excès  de  celui-ci  par  un 
courant  d'acide  carbonique,  saturant  la  liqueur  par  du  carbonate  de 
soude  et  ajoutant  de  la  soude  jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge  d'a- 
bopd  produite  ait  copaplét^mei^t  disparu  ;  on  traite  alors  par  l'éther  ; 
la  ^olutipij  éthérée  pos^çè4e  UR.e  forte  odeur  d'éther  benzoïque;  on 
évapore,  pi)  reprend  le  résidu  résineux  par  J'alcool,  on  décolore 
par  le  nqjr  ^njmal  et  on  reprend  plusieurs  fois  le  résidu  de  l'évapo- 
ration  P'ir  de  l'étber;  celui-ci  abandonpe  finalement  une  niasse  molle 
qui,  après  qi|plqi|es  joprs,  devient  dure  et  cristalline. 

L'indirétine  est  soluble  dans  la  potasse,  précipitable  par  les  acides, 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau.  Ses  solutions 
s'oxydent  à  l'air.  Additjpnnée  d'ammqniaqpe,  sa  solution  donne  avec 
l'azotate  d'argent  de§  écailles  jaunes 

Indépendamment  de  l'indirétine,  il  se  forme  dans  cette  réaction  une 
poudre  d'un  rouge  violet  qui  se  dépose  par  la  concentration  de  la  li- 
queur après  la  séparation  de  l'éther.  Ce  corps  se  sublime  à  180°  en 
lamelles  jaune^  bri^lpijfes  inattaquables  par  les  acides  concentrés. 


152  CHIMIE  ORGANIQUE. 

même  bouillants,  insolubles  dans  la  potasse,  l'alcool,  Tétber,  k  ben- 
zine, etc.  L'auteur  pense  que  ce  corps  possède  la  composition  de  l'in- 
digo. 

Sur  la  prépœration  de  VisoHne.  —  On  porte  à  l'ébuUition,  dans  une 
capsule  d'une  douzaine  de  litres^  500  grammes  d'indigo  très-finement 
pulvérisé,  délayé  dans  1,5  litre  d'eau;  on  cesse  ensuite  de  chauffer  et 
on  ajoute  300  à  350  grammes  d'acide  azotique  de  1,35  de  densité,  aussi 
rapidement  que  le  permet  la  vive  effervescence  de  la  masse;  si  une 
partie  de  l'indigo  échappait  à  l'action  de  l'acide,  on  épuiserait  par  l'eau 
bouillante  et  l'on  traiterait  le  résidu  par  une  nouvelle  quantité  d'a- 
cide. La  purification  de  Tisatine  se  fait  ensuite  à  la  manière  ordinaire. 

Sur  la  ratanhlne^  eorpm  homoloffiie  de  la  tyro«lne»  par  M.  E.MJC&E  (1). 

L'extrait  de  ratanhia  qui  vient  d'Amérique  renferme  un  corps  cris- 
tallisé blanc  qui  a  été  confondu  avec  la  tyrosine^  mais  ces  deux  corps 
ne  sont  pas  identiques;  l'auteur  donne  à  cette  substance  le  nom  de 
ratanhine. 

Pour  la  retirer  de  l'extrait  de  ratanhia^  on  précipite  la  solution  de 
ce  dernier  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  on  évapore  la  liqueur  fil- 
trée et  débarrassée  de  l'excès  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne 
en  une  bouillie  cristalline  qu'on  exprime  après  12  heures  et  qu'on 
lave  ;  on  dissout  alors  ces  cristaux  dans  l'ammoniaque,  à  laquelle  on 
ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  précipiter  la  chaux  qu'ils 
renferment,  et  on  abandonne  ensuite  la  liqueur  filtrée  à  l'évaporation; 
à  mesure  que  l'ammoniaque  s'évapore,  la  ratanhine  se  sépare  en.  fais- 
ceaux de  cristaux  ressemblant,  à  s'y  tromper,  à  la  tyrosine.  On  purifie 
enfin  ces  cristaux  en  les  dissolvant  de  nouveau  dans  l'eau  bouillante 
et  les* décolorant  au  besoin,  en  ajoutant  du  sous-acétate  de  plomb 
dont  on  précipite  l'excès  par  l'hydrogène  sulfuré.  Par  le  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  bouillante,  la  ratanhine  cristallise  en  mamelons 
volumineux  formés  d'aiguilles  très-fines. 

Les  extraits  de  ratanhia  fournissent  au  plus  1  74  P*  %  ^^  ratanhine  ; 
la  racine  de  ratanhia  n'en  donne  pas.  La  ratanhine  ne  perd  pas  de  son 
poids  à  100®.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C^HV^AzO^; 
c'est  donc  un  corps  homologue  de  la  tyrosine  C*8H**Az06,  avec  laquelle 
elle  présente  beaucoup  de  propriétés  communes. 

La  ratanhine  se  dissout  dans  125  parties  d'eau  bouillante  et  seule- 
ment dans  1,800  parties  d'eau  froide;  elle  est  insoluble  dans  l'alcool 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcfi,  p.  106  (1865),  n»  18. 
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absolu  et  dans  Téther.  L'acétate  et  le  sons^cétate  de  plomb  la  préci- 
pitent; traitée  par  l'acide  sulfurique,  puis  par  le  chlorure  ferrique, 
elle  se  colore  en  violet  comme  la  tyrosine.  La  ratanhine  n'est  pas 
précipitée  par  Tacétate  de  mercure  en  présence  du  sous-acétate  de 
plomb^  ce  qui  a  lieu  pour  la  tyrosine. 

Chauffée  avec  une  goutte  d'azotate  mercurique^  la  solution  de  ra- 
tanhine se  colore  en  rose  sans  se  troubler,  si  ce  n'est  après  une  ébul* 
lition  prolongée  ;  si  Ton  ajoute  alors  une  nouvelle  quantité  d'azotate 
mercurique,  il  se  forme  des  flocons  d'un  brun  rougefttre. 

L'acide  azotique  concentré  forme  avec  la  tyrosine  de  l'azotate  de 
nitrotyrosine  ;  la  ratanhine  ne  se  comporte  pas  ainsi,  elle  donne  une 
liqueur  rouge-brun  incristallisable.  L'acide  azotique  étendu,  chauffé 
avec  la  ratanhine,  la  dissout  en  donnant  une  solution  d'abord  rouge, 
puis  violetter,  et  enfin  bleu  d'indigo  par  réflexion  et  rouge  de  sang 
par  transparence  ;  cette  réaction  est  très-sensible  Si  la  quantité  d'a- 
cide azotique  a  été  considérable,  la  solution  est  verte  par  réflexion. 

Une  semblable  liqueur  dépose  à  la  longue  des  flocons  résineux  bleus 
ou  verts,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcooL 

L'acide  azoteux  colore  la  ratanhine  en  violet. 

La  ratanhine,  comme  la  tyrosine,  se  combine  aux  bases  et  aux 
acides. 

Batanhine  barytique.  —  La  ratanhine  se  dissout  dans  l'hydrate  de  ba- 
ryte en  donnant  une  liqueur  mucilagineuse  d'où  la  ratanhine  en  excès 
se  dépose  de  nouveau  à  la  longue  ;  la  liqueur  filtrée  renferme  la  ba- 
ryte et  la  ratanhine  dans  les  proportions  conduisant  à  la  formule 

C«0H"Ba«AzO«. 

Chlorhydrate  de  ratanhine  C^B\^Az(^,RC\.  Il  s'obtient  par  Tévaporation 
delà  solution  chlorbydrique  de  ratanhine  en  prismes  ou  en  lamelles  in- 
colores, ne  perdant  pas  de  leur  poids  à  1 10^  Ces  cristaux,  repris  par  l'eau, 
deviennent  laiteux  sans  se  dissoudre  et  en  perdant  de  l'acide  chlorby- 
drique ;  l'alcool  en  dissout  une  petite  quantité^  mais  cette  dissolution 
est  bientôt  suivie  de  décomposition  ;  la  ratanhine  se  dépose  alors  à  l'état 
de  liberté. 

Acide  sulforatanhique. — La  ratanhine,  comme  la  tyrosine,  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  se  colorant  momentanément  en 
rouge,  et  en  donnant  deux  acides  conjugués,  l'un  monobasique,  l'autre 
bibasique.  Si  l'on  ajoute  de  Teau  à  la  solution  sulfurique  rouge,  elle 
se  décolore,  et  si  on  la  sature  par  du  carbonate  de  baryte  et  qu*on  éva- 
pore à  consistance  sirupeuse  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  par  un  repos 

\ 


gQïï^ffiey?^  iDfirjsMUis^hlp;  ç^\[e  (Jernièpa  psf  le  ^1  })ftry|jQvie  d^  T^t 
cj(Jp  monob^q^p,  tandis  ï^p^  Iq^  §»g«ille§  §0|^t  }^  se.l  baFytiqqfi  ^p 
Tjicide  bil^^sique. 

L'acide  monobasique  HO,C20H»2^?Q5,^2û6^  q)).envi  à  rajde  <lq  sp)  j^^r 
rytiqpe  et  cn^t^UJsé  (}an?  r^lcpol  §b^Q)u,  §e  présente  ep  Jargp^  tables 
qu^drapgulftifeg  qui  ("enferment  2  équivalents  (i'p^q  de  erigtall|§aUqn. 
Spn  ?el  de  hfiryte  ^  popj*  cppipo^itipn 

Paô,e«ûH«Aï05,S«Q§  +  S  aq  ; 

il  est  incristallîsable. 

L'acide  bibasique  2HO,C2®H**AzOSS«0«  a*a  pas  pu  être  isolé,  faute  de 
matière.  Sa  composition  a  été  établie  par  celle  de  son  sel  de  baryte  : 

2BaQ,C20HiiAzp4,g2O6  +  ^  ag, 

Celui-pi  arJst^IUse  facileal^I)t;  sa  réaction  ^$i  alç^}ine;  i)  e^t  în^plubliB 
dan^  Vb^u  bouiilar^te  et  un  peu  f^ang  Te^n  fyQ\iQ, 

If»  pblprure  ferr^que  cq)ofis  en  Yicilet  iateo/ie  toute;;  ça^  poipbilB^igoas 
sulfuriques. 

En  1864,  M.  Griess  (i)  avait  décrit  un  certain  nombre  de  composés 
azotés  dérivés  soit  du  diazobenzol  (diazobenzine),  soit  de  la  benzidine. 

L'azotate  de  diazobenzol  (2)  se  prépare  facilement,  en  faisant  ar- 
river un  courant  rapide  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  aqueuse 
saturée  et  froide  d'azotate  d'aniiine.  Lorsque  l'addition  d^une  lessive 
de  soude  caustique  ne  produit  plq^  dis  gjéparation  d'aniline,  on  étend 
de  3  volumes  d*alcool  ainsi  que  d'une  quantité  suffisante  d'étber,  et 
on  purifie  les  cristaux  précipités,  par  dissolution  dans  l'alcool  froid  et 
précipitation  par  Téther. 

L'azotate  de  diazobenzol  est  assez  soluble  dans  feau,  moins  soluble 
dans  l'alcool  et  presque  insoluble  dans  l'éther.  Il  est  très-explosif,  et  ses 
solutions  aqueuses  et  alcooliques  se  décomposent  sous  l'influence  dé 
la  cbaleur,  avec  dégagement  de  gaz,  d'après  les  équations  : 

€6H4Az2,AzH03  f  H2#  ==  ■G6H«4  +  Az«  +  AzlJ^3 

Azotate  '  Phénol.     *    Azote.  '        Acide 

de  /di«zobeo70l«  ^^gtiq^^. 

2[€«H*Az«,  AzH03]  +  ^Hfi#  =  -G6H*(AzO«)»#  +  ^«H*#  +  Az*  +  8«# 

Azotate  de  djfi^objBiuol.  Alc^p^.  Phénol  dinitré.         ^Idéhyde. 

(1)  Griess,  London  roy.  Soc.  prqc.^  t.  xm,  p.  375. 

(2)  Voy.  Azotate  de  diazobenzine,  Répert,  de  Chimie  purent,  nr,  p  282  (1862). 


La  iùlf^le  de  aimokêtmh  ^^^^A%\^Wi^^  s^  0p^r§  A  l^état  ijffaJ^Q,  ^R 
ajQuiant,  &  la  «oIuUqq  eonceaiFée  dâ  l'azotate,  4^  1VI46  çulfungi^e, 
puis  4q  r^JcQQl  0t  4e  r^fber.  DaAS  le  vi(|e,  4ii-dessu§  d'^cidg  sqlfiinque, 
le  liquida  cristallifie  en  prismes  déliquescents  et  faibleiQpQt  détonants. 

Le  bromure  de  diazobenzol,  -G^H^AzîjHBr,  se  forme  en  ajoutant  du 
brpB9§  4  4p  dî^fSQ^i^idqbenzol  en  solutipp  éM^ér^e  : 

€^«Hi^»3  +  6Br  =  ^ôH4Az«,HBr  +  ^«H*Br3Az  +  SHfir 

Dîazo-  Bromnre  Tribromaniline. 

amidobenzol.  de  diazobenzol. 

Ce  bromure  cristallise  en  paillettes  blanches^  qui  rougissent  à  [*air 
et  détonent  fortement  lorsqu'on  les  chauffe.  En  solution  aqueuse  ou 
alcoolique,  il  se  décompose  co'mmo  Pazalatci. 

Le  bromure  de  Mbromodic^^obsnzol,  ■G^H^Azî^Br*,^?!',  se  produit  à  l'état 
(l'uoe  buile  orangée,  se  conçrétant  en  masse  cristalline,  en  aiputant 
(1c  l'eap  brap^ée  à  Tune  des  combinaisons  précédentes. 

h^  sels  doubles  platinique 

^l}Uz^,HCl,PtCl« 
^6H4Az«,HCl,AuC13 

de  diazobenzol  sont  oristalli^ableç. 

Le  sel  de  platine  cbaufTé  avec  du  carbonate  sodique  fournit  du 
chlorobenzol  : 

^6p*Az?,BCl,ïHqi2  ==  ^m«pi  4-  Ptci2 

et  dans  les  mêmes  circonstances,  ie  bromure  de  dibvomQdiaoobenEel 
se  décompose  en  donnant  naissance  à  du  bromobenzol  ^H^Bp. 

Le  diazoben^l  pf>t%$sfqm  ^H^Ax^^^ff^  s*pbtiast  lea  éyapof ant  Ta- 
zotate  de  diazobenzol  additionné  d'un  excès  de  potasse  caustique,  près- 
ï^ant  la  m^sse  cristalline,  dissolvant  dans  Talcool  et  ajoutant  à  la  solu- 
tion de  Téther;  cette  combinaison  constitue  des  paillettes  blanches,  qui 
prennent  facilement  une  teinte  rougeâtre. 

Le  diazobenzol  argentique  s'obtient  par  le  mélange  du  composé  pré- 
cédent avec  une  solution  d'azotate  argentique^  sous  la  forme  d'un  pré- 
cipité bl^nc  très-stable. 

En  neutralisant  la  solution  aqueuse  de  diazobenzol  potassique  avec 
de  Tacide  acétique,  le  diazobenzol  -G^H^Az^  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  jaunâtre  épaisse,  qui  au  bout  de  quelques  instants  se 
transforme,  avec  dégagement  de  gaz^  en  une  masse  reuge-brun  pois- 
seuse. 

En  faisant  réagir  sur  Tazotate  de  diazobenzol,  soit  de  i'aniliue  ou 
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d'autres  bases  homologues,  soit  des  acides  amidéSy  on  obtient  de  nou 
velles  bases  doubles  ou  de  nouveaux  acides  composés,  par  exemple  : 

^6H*Az«,AzH^3  +  2^m^Az  =  ^i«H"Az3  +  ^«H7Az,AzH^ 

Azotate  Aniline.  Diazo-  Azotate  d'aniline, 

de  diazobenzol.  amidobenzol. 

'G»H*Az?,AzH^  +  2^7H7Az^  ==  f^HrizO^j  +  ^^7AzO«,A2H#3 

Azotate  Acide  Acide  Azotate  d'adde 

de  diazobenzol.  amidobenzolqne.  diazobenzo-  amidobeozolqae. 

amidobenzolqae. 

La  diazobenzolimide,  ^6H4(HAz2)AZy  se  forme  par  la  réaction  de  l'am- 
moniaque aqueuse  sur  le  dibromdiazobenzol  : 

^6H4Az«HBr3  +  AzH3  =  ^6H5Az3  +  3AzH*Br 

Dibrom-  Diazo- 

diazobenzol.  benzoUmide. 

La  diazobenzolimide  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  jaunfttre, 
possédant  une  odeur  ammoniacale  aromatique  particulière,  qui  dé- 
tone lorsqu'on  la  chauffe,  mais  qui,  néanmoins,  peut  être  distillée 
dans  le  vide  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur. 

En  présence  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  la  diazobenzolimide  se 
convertit  en  aniline  et  ammoniaque,  d'après  l'équation  : 

^6H5Az3  +  H8  =  €6H7Az  +  2  AzH3. 

Véthyldiazobenzolimide,  ^^H4(^H^}Az3,  se  prépare  d'une  manière 
analogue. 

En  dissolvant  le  sulfate  de  diazobenzol  dans  une  petite  quantité  d'a- 
cide sulfurique  concentré,  on  obtient  un  nouvel  acide  copule,  l'acide 
disulfophénylique  : 

^«H*Azî,*H«04  +  *H^*  =  ^«H4,^H*0^8  +  Azî, 

Snlfate  Acide  Acide  Azote, 

de  diazobenzol.  salfnriqae.        disnlfophényliqne. 

Le  sel  de  baryte  de  cet  acide  cristallise  en  prismes.  L'acide  libre  peut 
être  obtenu  en  masses  mamelonnées  déliquescentes. 

En  traitant  une  solution  aqueuse  d'azotate  de  diazobenzol  par  du 
carbonate  barytique  précipité,  il  se  forme  deux  nouveaux  corps,  dont 
Tun,  le  phénoldiazobmzoly  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble 
dans  l'eau,  et  cristallise  en  croûtes  jaunes  ou  en  prismes  rbombiques, 
tandis  que  le  second,  le  pJiénoldidiazobenzol,  est  peu  soluble  dans  l'al- 
cool et  cristallise  en  aiguilles  orangées  : 

2  [^6H4Az2,AzH^3]  +  H2^  =  €i2H*0Az2^  +  Az*  +  2(AzH03); 
Azotate  de  diazobenzol.  Fhénoldiazobeazol.  Acide  azotique. 

3  [^«H*Az2,AzH#3]  -|_  H2^  =  -G^hi^Az*^  +  Az2  +  3  (AzH^S). 

Pbénoldidiazobenzol. 
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Ces  deux  composés  peuvent  être  considérés  comme  des  combinai- 
sons de  1  molécule  de  phénol  avec  i  ou  2  molécules  de  diazobenzoU 
Us  se  comportent  comme  des  acides  faibles^  et  le  sel'd'argent  du  phé- 
noldiazobenzol  constitue  un  précipité  rouge  de  sang. 

A  ces  composés  se  rattachent  des  corps  analogues  déjà  entrevus  par 
M.  Griess,  en  i862.  En  faisant  réagir  Tacide  azoteux  sur  l'azotate  de 
benzidine,  il  avait  obtenu  la  tétrazodiphényle,  -G^^H^Az*. 

Le  sulfate  de  cette  base,  2-G^<H<^AzS3^H2^S  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  assez  solubles  dans  l'eau,  à  peine  solubles  dans  l'alcool 
concentré  ou  dans  l'éther,  et  qui  se  décomposent  par  l'ébullition  de 
leurs  solutions  aqueuses  (a)  ou  alcooliques  (b),  d'après  les  équations  ; 

(a)  2^*«H«Az*,3*H2#3  +  4H*^  =  2^«Hio^  +  Az»  +  3*Hï^*; 

Sulfate  Eao.  Acide  Acide 

de  tétraxodiphényle.  diphényléniqne.  snlfnriqne. 

(b)  2^«H«AzS3^H2^*  +  4^H6^  =  2  €*2H*o  +  ^H*0 

Snlfate  Alcool.  Diphényle.         Aldéhyde, 

de  tétrazodiphényle. 

+  8  Az  4-  3  -S-HîO*. 

En  chauffant  le  sulfate  de  tétrazodiphényle  avec  un  peu  d'acide  sul- 
furique  concentré,  il  se  forme  de  nouveaux  sulfacides,  dont  la  sépara- 
tion repose  sur  la  différence  de  solubilité  de  leurs  sels  de  baryte. 

Ces  sulfàcides  prennent  naissance  d'après  les  équations  suivantes  : 

^i«H6Az*  +  4  *H*0^*  =  ^*2H«,**H8^*«  +  Az*; 
^«HfiAz*  +  3  ^S^H^*  =  ^i2H»,^He#«  +  az*. 

Ce  sont  les  acides  télra-  et  trisulfodiphényliques. 

La  combinaison  de  l'acide  bromhydrique  avec  le  tétrabromo-tétrazo- 
diphényle,  ■G*2H6Az*,H*Br*,Br*,  constitue  des  cristaux  orangés  et  se 
décompose  par  l'ébullition  avec  l'alcool,  d'après  l'équation  : 

^«H«Az4,H«Br«  =  €*«H8Br«  +*Az4  +  Br*. 

Tétrabromide.  Bromdiphényle. 

Le  bromodiphényle  (obtenu  aussi  par  M.  Fittig  par  la  réaction  du 
brome  sur  le  diphényle)  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  en 
prismes,  fusibles  à  164<*  et  sublimables  sans  altération. 

Le  sel  de  platine  du  tétrazodiphényle,  €*2H«Az*,H«a«,2Pta«,  cons- 
titue des  paillettes  jaunes  qui,  chauffées  avec  du  carbonate  de  soude, 
fournissent  du  chlorodiphényle. 

Le  téirazodiphénylamidobenzoly  ■G**H«Az*,2^WAz,  se  dépose  sous  la 
forme  d'une  masse  jaune  quand  on  mélange  une  solution  aqueuse  d'a- 
zotate de  tétrazodiphényle  avec  de  l'aniline.  Cette  masse,  reprise  par 
l'alcool  ou  par  l'éther,  cristallise  en  lamelles  faiblement  explosives. 


m  GÉISIË  OHdANtQUË. 

Ul  iétràzàdipkèn>iimidei  é^^W^,E^At*,kt^,  se  fo^ffle  d'aprëi  Féqua- 

tiôû  : 

«i«H«AESH2Brfi  +  8AbH3  =  ^lîHSAz»  +  GAzH^Br. 

Tétrazo-  Tétrazo-  Bromure 

diphënylbrDmtdé.  diphényiibnidë.       â'aihmoAiiiiB. 

Cette  coiiibinàîsôii  erlslàlîiéê,  dàds  î'dicdol  oU  flatis  Têlher  bbUÎUant, 
en  lamelles  jaiiQés  et  ëicplosivéis.  Elle  faeise  cblnbine  ni  àtec  les  bafees, 
ni  avec  les  acides. 

MM.  Màrtiiis  el  Grieés  (i)  ôrlt  (J^èrtl  i^eeïïiijlént  tihe  basé  liOUvôlîe, 
\*amidodîphènyiimîàè,  ■G^'^HiiAz^,  iàtiln^ri^Uë  avec  îé  diazbâhiidbbéûzbl 
déjà  tUudié  par  M.  Griess^  et  (jbe  ce  dërhlei*  âbpposàit  être  identique 
avec  le  jaune  d'âhilifaé. , 

Le  diaiéoamtdôbebzôi)  le^|U'bB  le  Ùkii  bouillir  avec  Taeide  chlor- 
hydrique^  fournit  du  phébbl,  de  Tanilibe  et  de  Tazote. 

Le  jaune  d'aniline^  traité  de  la  môme  manière^  fournit  la  nouvelle 
base^  de  Tacide  oxalique  et  une  petite  quantité  d'une  substance  rési- 
neuse insoluble.  De  cette  solution  chlorhJfdMqbe  sursaturée  par 
Tammoniaque,  ramîdodiphén^liîhide  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
l^bbdrë  Jaune  ^istailine. 

L'Àoiidodiphénylimide  et  le  diazoamidobônsol  prenaent  tous  les 
deux  ndis^nôë  par  la  i*éÂction  de  Tacide  azoteux  sur  une  solution  al- 
coolique d'atlflin«.  Le  pï'eoiier  tompesé  se  forme  lorsqu'oB  opère  à 
une  température  élevée»  le  second  lorsque  l'acide  azoteux  réagit  sur 
une  solutioh  froide.  Le)!  auteurs  ont  démontré  que  l'amidodiphényli- 
mide  est  identique  avec  une  matière  colorante  jaune,  qui  prend  nais- 
sance par  l'action  du  stahnàte  de  soude  sur  un  sel  d^aniline. 

Pour  opérer  cette  réaction  on  chauffe  à  100*»  un  mélange  dé  3  parties 
de  stannate  sodique  avec  1  partie  d'azotate  d'aniline  et  10  parties 
d'eau.  En  ajoutant  ensuite  peu  à  peu  de  la  soude  caustique,  il  se  pro- 
duit une  réaction  asset  Vive. 

Dès  qu'une  goutte  de  la  liqueur  rendue  acide  prend  une  couleur 
rouge  intense,  on  arrélë  l'opération  et  où  laissé  refroidir  le  tout. 

Quand  on  dissout  ensuite  l^oxyde  stanniquè  sèpat'i^,  au  tboyen  de 
l'acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  en  quantité  notable  une  masse 
résineuse  roùge-brun. 

Cette  dernière  est  mise  en  digestion  avec  ub  péb  de  febbdë  caustique 
étendue  (pour  enlever  des  traces  de  pbénol]  puts  ti^aitéè  par  l'acide 
chlor'hydri(iue  faible  el  bouillant.  La  âolutioii  (}bî  eb  réfebUe,  filtrée  et 
additionnée  d*ammoniaque,  iTournit  Vamidodiph'êh'^îifhîdè, 

il)  Zeïhéhrift  fur  Chéfhié,  in^Vs  ^Sdfe. 


Tàai&s  lé§  iôltitiônd  iégèrémëht  àciâès  U  éétté  bl§6  teignefit  ib 
laine  et  la  soie  en  jaune  citron  intense.  Le  piëtàtë  de  là  Bade  teint 
Ift  lâlflé  en  ûûé  nuàtieë  i^ui  se  râp^H)cHë  Au  h)uge  dé  côfeheniile. 

Le  fdft  le  plù^  remar^iiàble  côiléei'nadl  beë  couleurs^  c*m  (iù^elltte 
sdnt  tdlàtlleâ  et  ^èuyeht  èt^é  éhléVëè^  âeé  tidsué  ][)àr  risittiën  de  là 
théltûr. 

L'âUiidddi^héflf  lilâide  tBâùffâë  ftVet  dé  l'ahiline  foù^dh  Uâê  Ma- 
tière colorante  bleue. 

La  toluidine  traitée  par  Tacide  azoteux  ou  par  le  stannate  sodique 
fodHill  dflfe  cbnibiHiâisÔft  fiômeiegUê  de  lliïaidôaiphigHyUttWaô. 

MMt  Martius  et  Griess  ont  aussi  eKaminé  VamiâddinaphtyHmide  et  le 
dimoamidonapfitol  Ce  dernier  se  fornie  facilement  par  la  réaction  d'une 
solution  étendue  d'azolite  sodique  sur  Je  chlorhydrate  neutre  et  cris- 
tallisé de  naphtylamine.  Il  se  dépose  d'une  solution  alcoolique  en 
lames  d'un  jaune  brunâtre  qui^  au  bain-marie^  fondent  en  une  masse 
résineuse  et  détonent  à  une  température  plus  élevée. 

Sa  formule  est  : 

Ëhâùfifé  avec  lés  acides,  même  très-étendus  ^  il  se  décompose  en 
naphtylamine  et  alcool  nàphlyliquè.  Avec  les  àcideis  mihéi*aut  ékiëi'- 
giques  il  produit  des  couleurs  violettes.  L'amidodinàphtyiimid.e  là'é&t 
autre  chose  que  ta  hiirosohaphtyîine  de  MM.  Church  èl  Pef  kih. 

Aetton  des  aeides  sur  1»  naphtyl«mlne,  par  BI.  CBAl^MAJM^j). 

fin  ff&isatli  bouillir  de  la  naphtylamine  pendadt  environ  unis  heure 
avee  l'un  quelconque  des  acides  suivante  :  phosphôriqUe  ^  aeéti^iuey 
oiaiique-,  tartrique^  ettrique^  iedhydrique^  sulfurique  ou  azotique  (tes 
deasL  éerniers  étendus),  il  se  )[>roduit  une  soiiition  incoloi^^  qm, 
dans  la  plupart  des  cas,  fodirnit  \xh  précipité  èoloré  en  reuge  lorsqu'eii 
la  sursature  par  un  aleali  ;  quelquefois  le  précipité  est  blanC)  et  il  faut 
alors  reprendre  par  un  acide  et  précipiter  de  nouveau  par  l'alcali 
pour  obtenir  la  matière  rouge.  Cette  dernière,  iihé  fois  formée,  devient 
violette  par  les  acides.  Le  précipité  coloré  renferme  dé  VazodinaphiyU 
diamine.  L'acide  chlorhydriqué  n'agit  pas  comîué  les  acides  précités 

I 

et  ne  donne  point  naissance  à  cette  base. 
Cette  réaction  n'est  pas  encore  éclaircie. 
^»ofl^Âz  donilâht  ûaissahee  â  ^ofi**Az5,  il  est  évident  qUô  3  lèquiva- 

(Ij  Chèhitèct  ÎM%  t  xïki,  û*à38.  îftàl  iSèè,  p.  è/iè. 
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lents  de  -Gr^^E^Âz  doivent  entrer  en  jeu,  et  qu*il  doit  se  former  un  autre 
produit  non  encore  reconnu. 

On  sait  que  l'azodinaphtyldiamine  peut  encore  prendre  naissance 
par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  naphtylamine^  et  d'après  MM.  Mar- 
tius  et  Griess,  on  l'obtient  facilement  en  opérant  sur  une  solution  al- 
coolique chaude  de  naphtylamine.  Les  auteurs  ont,  de  plus,  constaté  que 
l'azodinaphtyldiamine  se  forme  encore  par  la  réaction  du  stannate  de 
soude  sur  la  naphtylamine. 

mur  les  eombliiAlMiiis  de  la  trléthylplKMVhliie)  par  M.  CAWLMmm  (1). 

La  combinaison  (•6^H^)3Ph-0',ZnI,  obtenue  par  M.  Hofmann  en  faisant 
agir  sur  l'iodure  d'éthyle  le  phosphore  et  le  zinc^  s'obtient  facile- 
ment en  employant  ces  corps  dans  les  rapports  Ph  :  3Zn  :  40^0^1, 
ajoutant  un  peu  d'eau  et  chassant  l'air  par  l'ébuUition,  avant  de  fermer 
le  tube;  on  chauffe  ensuite  peu  à  peu  et  très-lentement,  à  160  ou 
170%  jusqu'à  ce  que  tout  le  phosphore  soit  dissous.  En  ouvrant  les.tubes, 
il  s'en  dégage  un  gaz  qui  est  formé  en  grande  partie  d'hydrure  d'éthyle. 

L'iodure  d'éthyle  et  le  phosphore,  rouge  ou  ordinaire,  chauffés  à  150<* 
ou  170^  dans  des  tubes  fermés,  réagissent  facilement  l'un  sur  l'autre; 
lorqu'on  opère  en  l'absence  complète  d*humidité,  dans  les  proportions 
de  2Ph  à  ^(?RH,  il  ne  se  forme  probablement  que  la  combinaison 
(C9H^)4Ph,PhP;  mais  lorsqu'il  y  a  une  petite  quantité  d'eau  en  présence 
de  cette  combinaison,  il  s'en  produit  une  autre,  analogue  à  l'oxyde  de 
triéthylphosphine.  Dans  tous  les  cas,  le  contenu  du  tube  se  trans- 
forme en  une  masse  cristalline,  d'un  brun  rouge,  fusible,  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  avec 
production  d'acide  iodhydrique,  d'acide  phosphoreux,  d'iodure  de  té- 
tréthylphosphonium  et  d'oxyde  de  triéthylphosphine,  ce  dernier  en 
quantité  variable.  La  potasse  produit  la  môme  décomposition  très-faci- 
lement; on  peut  ia  représenter  par  l'équation 

(€l*H5)*PhI,  PhP  +  3H2^  =  PhH3^3  ^  3HI  -f  (^H5)4PhI. 

L'alcool  dissout  aussi  cette  masse  cristalline,  et  par  TébuUition^ 
donne  lieu  à  la  môme  décomposition,  avec  production  d'iodure  d'éthyle 
au  lieu  d'acide  iodhydrique  ;  si  l'on  opère  dans  des  tubes  fermés,  à  150% 
la  décomposition  est  plus  profonde  et  porte  sur  l'iodure  de  tétréthyl- 
phosphonium  : 

(^H5)*Phl  +  C*H60^  =  ^RH  +  -G^HSH  +  (^H5)3Ph^. 
(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxzxvu,  p.  117,  janvier  1869. 
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Cette  réaction  permet  de  préparer  très-facilement  l'oxyde  de  triéthyl- 
phosphine.  On  chauffe  à  160°  dans  des  tubes  scellés,  remplis  au  quart 
eoTiron  d'iodure  d'étbyle  et  de  phosphore  rouge  dans  les  proportions 
ci-dessusy  jusqu'à  ce  que  le  tout  se  prenne  en  masse  par  le  refroisse- 
ment. On  ouvre  ensuite  les  tubes,  on  y  ajoute  4  molécules  d'alcool  et 
on  porte  de  nouveau  à  160°  ;  puis  on  distille  au  bain-marie,  on  neutra- 
lise le  résidu  par  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre,  et  on  évapore  le 
liquide  filtré  et  les  eaux  de  lavage^  d'abord  au  bain-marie,  puis  dans 
le  vide.  En  distillant  ensuite  le  résidu,  il  passe  d'abord  de  Teau,  puis 
de  l'oxyde  de  triéthylphosphiae  pur  et  cristallisable. 

L'oxyde  de  triéthylphosphine^  chauffé  à  170°  avec  de  l'acide  azotique 
à  1,4  de  densité,  n'est  pas  altéré. 

Svr  la  benBlne  (rlehlorée  et  1»  trlehloranlline,  par  M.  liESMllPIiE:  (l). 

On  obtient  facilement  l'hexachlorure  de  benzine  de  Mitscherlich  en 
faisant  arriver  le  chlore  dans  la  benzine  en  vapeur.  A  cet  effet,  on 
amène  le  chlore  sec  par  le  haut  d'un  ballon  renfermant  de  la  benzine 
en  ébuUition  et  munie  d'un  réfrigérant  de  Liebig  renversé. 

Après  quelques  heures,  il  s'est  formé  une  abondante  cristallisation 
d'hexachiorure.  Ce  composé,  traité  par  la  potasse  alcoolique^  se  dé- 
compose avec  élévation  de  température  et  formation  de  trichloroben* 
zine  ^^H^CP,  bouillant  à  1 10°.  L'acide  azotique  fumant  transforme  cette 
dernière,  à  Tébullition,  en  trichloronitrobenzine  ^^H*(Az^)C13,  qui,  par 
l'addition  de  l'eau,  se  sépare  en  un  liquide  visqueux  se  concrétant  à  la 
longue.  Ce  composé  se  dépose  de  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  inco- 
lores fusibles  au-dessous  de  100°.  Il  bout  presque  sans  décomposition  à 
273°^5.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais 
se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant^  l'éther  et  la  benzine.  Il  n'est 
pas  attaqué  par  la  potasse  aqueuse,  mais  la  potasse  alcoolique  et  le 
sulfure  ammonique  le  dissolvent  en  le  décomposant.  L'ammoniaque 
en  solution  alcoolique  ne  l'attaque  pas  à  1 20°. 

La  trichloronitrobenzine  ne  s'obtient  pas  par  l'action  du  chlore  sur 
la  nitrobenzine  liquide  ou  en  vapeurs. 

La  trichloronitrobenzine,  dissoute  dans  l'alcool  et  traitée  par  le  zinc 
et  l'acide  chlorhydrique,  à  l'ébuUition,  est  réduite.  Par  le  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  des  aiguilles,  et  par  l'addition  de  Teau^  il  se  forme 
un  abondant  précipité  cristallin  qu'on  sépare  des  aiguilles  déposées  en 
premier;  ce  précipité  cristallin  est  de  la  triMoraniline  ^^H^Ci^Az,  cris- 
Ci)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  122  et  125,  janv.  1866. 
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tàllisâble  dand  Talédol  Ibû  longues  égailles  brillantes.  Cette  base  est 
très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'ean 
bouillante  ;  l'alcool,  rëtber,  la  beuilne  la  dissolvent  facilement.  Les 
acideà  ûiîuéraux  étendus  la  diissolvent  à  froid^  ainsi  (|ue  les  alcalis; 
l'acide  sulftirique  concentré  là  dissout  avec  une  coloration  rose,  sans 
râlléirer  mtgiïiô  à  rébûllition. 

La  tricblolranllinefoud  â  96»,5,  se  concrète  de  nouveau  à  86^,5  et  dis- 
tille à  276*  en  éprouvant  une  décomposition  partielle;  elle  peut  être 
distillée  avec  là  Vapeur  d'eau.  L'hypochlorile  de  cbaux,  l'acide  carbo- 
nique produisent  avec  elle  une  Coloration  d'un  rouge  cinabre,  traitée 
par  l'acide  sulïufique,  piils  additionnée  diacide  azotique,  elle  donne 
un  liquide  d'un  bleu  très-foncé  qui,  par  l'addition  de  l'eau  ou  par  la 
chaleur,  devient  d'un  jaune  rougeâtre.  L'aniline,  dans  les  mômes 
circotistàhcës,  produit  une  'coloration  rouge.  Lé  chlorate  de  potasse, 
en  présence  €e  i'aeiiie  chlorhydrique^  la  transforme  en  chloranile. 
Dirigée  ea  vapeur  sur  la  chaux  incaBdosoente,  elle  libnne  de  rtimmo- 
niftque  et  uil  liquiiée  oléagineux  ayatit  ies  caractères  de  Tasiilitie» 

jndKMB  «il  trteMMiMre  «e  ^ÊUM^we^  tmt  les  wtfÊê  «es  Méife«ÉM«e«i  éro- 

iliaUvKe»,  pat  M.  Jk,  "W.  BOFBIAlf]!!  (1). 

L^àut&ùl*,  en  {étudiant  les  dérivés  de  l'aniline,  avait  préparé  une 
grande  quantitë  de  phénlflacëtamidé  par  l'action  du  chloture  d'acé- 
t^fe  sut  ratiilîtie,  et  il  ô'àgîssàît  de  séparer,  pàt*  l'action  àh  là  soude, 
l'atiiliûe  du  chlorhydrate  obtenu  en  abondance  coiïAîie  produit  secon- 
daire de  la  réiBietion. 

ApIrëS  la  distillation  de  la  majeure  partie  de  l'aniline^  il  passe  une 
huile  ^s(lueuse  qui  ne  tarde  pas  à  icristalliset*. 

Cette  substàhce ,  j^ùrîfiée  pat  l'alcool ,.  forme  de  belles  lamelles 
blàndces,  fusibles  à  13^<»,  volatiles  sans  décompos^ou  à  une  Itês-haùtè 
teïnpëtàturé,  insolubles  dans  Teaù,  ^oldbles  dalis  î'éther  et  dans  Tal- 
cool  chaud. 

t:e  icorps  ^e  dissout  dâus  les  acides,  et  l'addîlion  d'un  alcali  le  t>té- 
cipite  ;  il  donne  avec  le  bichlorure  de  {ilatihe  Vm  ptécipiVé  cristallin 
peu  ^oluMe. 

Sa  forMute  là  plus  simple  est  C^ïl^Az  {^),  mais  l'analyse  du  sel  de 
plàUne  et  belle  d'un  azotate  cristallisé,  ainsi  que  son  dédoublement  en 
acide  àcëtiqu'e  'et  ëti  ahiline,  conduisent  à  la  représenter  par  la  for- 

(1)  Comptes  rendus f  t.  lxii,  p.  729  (1B66). 
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mtile  doublée  C**É**A2«.  Quant  à  sa  production,  elle  s'explique  par  ce 
fait  que  le  chlorure  d'acëtyle  employé  contenait  du  trichlorure  de 
phosphore  :  dé  t&  soû  ttiôdiô  de  préparation.  On  cbaufTe  H  parties  dV 
Diline,  3  parties  de  phénylacétamlde  et  1  partie  d^  trichlorure  de 
phosphore  : 

3C«H7Az  +  3G8H9AzO  +  t>hC13  ==  3C**Hi*Az2  +  H3Ph03  +  3HC1. 

On  l'obtient  directement,  sans  employer  la  phénylacélamide,  en 
chauffant  6  moléculeà  d'ànlline  ^vëc  i  molécules  de  chlorure  d'acé- 
tyle  et  !  molécule  de  chlorure  de  phosphore  ;  on  a^  en  effet  : 

6C*H7Az  +  3C2H30C1  +  PhC13  =  ZC^m^*Az^  +  H3Ph03  +  6HC1. 

On  la  prépare  plus  eimpléméùt  encore  sans  partir  du  chlorure 
d'acétyle;  il  suffit  de  chauffer  6  molécules  d'aniline,  6  molécules 
d'acide  acétique  et  2  molécules  de  trichlorure  de  phosphore  : 

eC^iFAi  -«-  8<M402  4^  2Pha'  âs  d€««HAMi^  +  Sfi^PhO»  +  6HC1» 

Il  faut  Teréer  lémement  le  chlorure  dans  le  mélange  dès  tleui  «tti- 
très  matières  entouré  d'eau  fipoide^  La  réaction  est  très-Vive.  Le  liquide 
visqueux  obtenu  est  ensuite  chatiffé  à  1^  pendant  deux  heures.  Après 
le  refroidissement  on  obtient  une  masse  résineuse  qu'on  dissout  dans 
i'ean  bouiiltiiid,  pute  on  verse  dans  1«  eolutioti  refroidie  de  le  soude 
qui  précipite  la  nouvelle  base  eods  là  forme  d*ane  masse  erist&liitte, 
qu'oD  levé  et  qu'oïl  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Dans  cette  réaction,  le  trichlorure  de  phosphore  fait  naître  de  Vw6l 
qu'il  fixe  ensuite.  L'oxygène  est  fbtim!  par  la  phénylacétamide.  Il  se 
produit  une  diamine  où  le  groupe  trivalent  C^H^  fonctionne  à  côté  de 
deux  résidus  phényliques  univalents  et  d'un  atome  d'hydrogène  ty- 
fiqfie.  L'auteur  ïiômmte  ce  groupe  <(?H^*'  Véthênyhi  et  alors  la  teou- 
Tclle  base  est  Véthènyh^vjp^tényléti&mfne 

/(C«H3f) 
Ci*Hi*Az*  =  1(G6H5)2  AA 

L'iodore  d'éthyle  n'agit  suS*  ee  tor^z  qu'à  150^  Maintenu  pendant 
5  à  6  heures  à  cette  température,  le  mélange  abandonne,  après  refroi- 
dittemoAt,  de  beenx  cristaux  d*an  lodans;  oetHMi  a  été  tranafermé  en 
cUorura  ^ar  le  ûklorared^'argeiit  et  préeîpkéà  l'état  de  eel  plitioiq«e« 
Oatte  cenbtoaiMtt  De  reiifisme  qu'us  seul  groupe  éthyltqiie>  c'est 
Véthényle^^yldiphényldiamine 

(C^H5) 


i64  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Ce  composé  éthylique  est  attaqué  par  Fiodure  de  méthyle  et  donne 
un  iodure  qui,  décomposé  par  Toxyde  d'argent,  fournit  une  solution 
tré^àlcaîine,  tandis  que  les  bases  précédentes  n'ont  pas  de  réaction  alca- 
line; cette  nouvelle  base  a  pour  formule  : 

(C2H3)'"(C2H5)(C6H5)îAz2|^^^|0. 

L'éthénylnlipbényldiamine  est  très-stable  ;  cependant  elle  est  atta- 
quée par  Tacide  sulfurique  concentré.  Il  se  dégage  de  l'acide  acétique 
si  Ton  chauffe  légèrement,  et^  par  l'addition  de  l'eau,  le  liquide,  fai- 
blement coloré,  se  prend  en  une  masse  cristalline  d*àcide  sulfanilique  : 

(C«H5)2  Az*  +  2H2S04  =  r  g  "  0  +  2(C6H7Az,S03). 

La  toluidine  se  comporte  comme  l'aniline.  La  réaction  est  moins 
simple  avec  la  ncephty lamine;  le  produit  obtenu  est  toujours  résineux  ; 
cependant  l'analyse  du  sel  platinique  conduit  à  la  formule  : 

((C2H3)'"  ) 

C22H18Az2  =    (C*0H7)2   Az2. 

La  dipbénylamine  (monamine  secondaire)  s'est  comportée  avec  la 
phénylacétamide  comme  les  monamines  dont  nous  venons  de  parler. 
On  a  obtenu  une  base  non  cristallisée,  à  laquelle  Tanalyse  du  sel  plati- 
nique assigne  la  formule  : 

(CaH3)'n 
(C6H5)î  Az«. 
(C6H5)  ) 

On  est  arrivé,  au  contraire,  à  un  résultat  tout-à-fait  inattendu  en 
faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  un  mélange  d'acide  acé- 
tique et  de  méthylaniline.  On  aurait  pu  penser  que  la  réaction  s'effec- 
tuerait suivant  l'équation  : 

.  PI)-] + rrio = Hiii« + lîlV- 

Les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi  ;  la  réaction  est  irrégulière,  et  dans 
les  produits  se  trouve  un  chlorure  dont  la  base  est  soluble  dans  l'eau 
avec  réaction  alcaline,  c'est  l'éthényle-diphényldiamine  ayant  fixé  un 
double  groupe  méthylique^ 

[(C2H3)'"(C«H»)2(CH3)Az2]K^^)J0. 
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L'auteur  a  ezamiDé  ensuite  quelques  dérivés  des  acides  yalérique  et 
benzoïque. 

Quintényldiphényldiamme,  —  Pour  sa  préparation,  on  a  mélangé 
t  molécules  d'acide  valérique  avec  6  molécules  d*aniline  et  Ton  a 
ajouté  lentement,  après  refroidissement,  2  molécules  de  trichlorure 
de  phosphore.  En  soumettant  ensuite  le  tout  pendant  deux  heures  à 
150®,  on  a  obtenu  une  masse  visqueuse,  soluble  dans  Teau,  qui,  trai- 
tée par  la  soude,  a  donné  un  précipité  d'un  corps  basique  cristallin, 
presque  insoluble  dans  Peau,  qu'on  a  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
Cette  base  fond  à  111^;  l'analyse  de  son  sel  de  platine  conduit  à  la.for- 
mule  : 

/(C5HT1 
CiVHSOAz*  =    (G«H5)2  Az«. 

BmzyMphényîâia'mime,  —  Si  dans  la  dernière  réaction  on  remplace 
Tacide  valérique  par  l'acide  benzoïque,  on  obtient  la  combinaison  ben- 
zilique  correspondante.  La  base^  qui  est  excessivement  faible,  cristal- 
lise en  aiguilles  fines,  satinées.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  : 

Ci9Hi6Az«  =    (C«H5)2  Az«. 
l     H     ) 

Cette  combinaison  a  été  observée  par  Gerhardt  ;  c'est  la  dernière  re- 
cherche dont  il  s'est  occupé.  Les  termes  phényliques  des  groupes 
acétique  et  valérique  étudiés  ci-dessus  se  rattachent  à  un  corps  décrit 
antérieurement  par  M.  Hofmann  sous  le  nom  de  formyîdiphényldiarnine, 
qui  devient,  d'après  la  nomenclature  employée  dans  ce  mémoire,  1 

méthényldiphényîdianme, 

(CH)'") 
(C6H5)2  Az«. 

Ce  corps  est  l'homologue  des  précédents^  car  si  Ton  expose  la  phé- 
ïïyîformamide  à  l'action  d'un  mélange  d'aniline  et  de  trichlorure  de 
phosphore,  on  obtient  une  proportion  de  ce  composé  bien  plus  consi  - 
dérable  qu'avec  le  chloroforme  qui  a  servi  à  M.  Hofmann  à  le  prépa- 
rer autrefois  (1). 

M.  Strecker  (2),  en  traitant  i'acétamide  par  l'acide  chlorhydrique , 
a  obtenu  un  corps  qu'il  a  nommé  acédiamine;  suivant  la  nomencla- 
ture adoptée,  il  faudrait  la  nommer  étfiényldiamine.  Quant  à  la  mé" 

(1)  Proceedings  ofthe  royal  Society,  t.  ix,  p.  229. 

(2)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cm,  p.  321. 
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tkényldyminÇi  elle  existe  et  n'est  autre  cbose  qxn^  \^  çyapure  4*am^- 


moDium  : 

((CH)''' 
métbényldfamine  !    m    }Â£t. 

(  (CH)"'  ) 
méthényidiphényldiamine   (C«H»)S  Âz>. 

l     H 

On  sait,  enflo,  que  ractioa  de  rammoniaque  sur  le  chloroforme  (tri- 
chlorure  de  méthényle)  produit  du  cyanure  d'ammonium,  en  vertu 
d*une  réaction  tout  à  fait  semblable  à  celle  qui  donne  naissance  à  la 
base  phénylique  analogue  dans  Texpérience  correspondante  faite  avec 
l'aniline. 

Sa|*  un  nouvel  f|l«i|loVde  extrait  de  I4|  graine  4^  rif In^  lu  ?|fi|||ti|e9 

par  M.  TIJgM»]W  (i). 

.  La  graine  d9  ricin  renferme  nn  alcaloïde  avquel  Fauteur  a  donné 
le  nom  de]  ricimm;  pour  re^trftire,  on  fait  bouillir  lea  graines  avec 
de  l'eau^  on  évapore  la  liqueur  filtrée,  à  consistance  d'extrait  ;  cet  ex- 
trait, repris  par  Talcooi  bouillant}  donq^  noe  solution  déposant  par 
le  refroidissement  une  matière  résineuse  qu'on  sépare,  puis  la  liqueur 
distillée  fournit  la  ricinine  cristallisée  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  la  décolorer. 

La  ricinine  forme  des  prismes  rectangulaires  on  des  tables  ;  sa  sa- 
veur çst  amère.  Par  la  chaleur,  elle  fond  en  un  liquide  incolorf»^  $e 
concréiaut  en  nqe  niasse  cristalline.  Elle  se  dissout  mal  dans  Tétber 
et  dans  la  benzine.  L'acide  snlfurique  lo,  dissout  sans  la  noircir.  L'acide 
azotique  concentré  la  dissout  sans  dégagement  de  gax»  et  cette  sqIuUod 
se  trouble  par  Teau  et  donne  des  fiiguilles  incolores  par  Tévaporation. 

Elle  forme  avec  le  chlorure  de  platine  de  beaux  octaèdres  d'un 
jaune  orangé;  avec  le  chlorure  mercurique,  elle  donne  de  petits 
faisceaux  cristallins  brillants. 

L'huile  de  ricin,  agitée  avec  l'eau,  lui  cède  de  petites  quantités  de 
ricinine,  mais  ce  n'est  pas  à  celle-ci,  ni  à  la  résine  qui  raccompagne, 
que  sont  dues  les  propriétés  médicinales  de  cette  huile. 

L'huile  de  croton  et  ses  semences  donnent  de  môme  un  alcaloïde 
ressemblant  beaucoup  au  précédent,  et  qui  est  peut-être  identique 
avec  la  ricinine,  comme  aussi  celui  extrait  par  M.  Brandes  de  l'écorce 
de  cascarille. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  khk» 
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Soie  jaune. 

Soie  bUtiche* 

53,37 

54,04 

20,66 

19,08 

24,43 

25,47 

1.39 

Mi 

0^05 

» 

0,10 

0,30 

100,00 

100^00 
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Sar  les  |p«r|ie0  i^onstltuantes  de  lu  ^ole^  pv  M.  ^mlle  €l|A|MtBI|Vf). 

Roard,  en  1807,  avait  trouvé  dans  la  soie  grège  75  à  76  p.  %  de  ma*  / , 
tière  &brineu3e>  23  à  24  de  matière  gélatineuse  et  i/2  p.  %  de  cire. 
M.  Mulder  a  soumis  la  soie  à  une  étude  plus  approfondie  et  Ta  trouvée 
composée  de  : 

Fibroïne 

Matière  gélatineuse 

Albumine 

Cire 

Matière  colorante 

Matière  grasse  et  résine 


n  y  a  trouvé  e»  outre  un  acide,  qui  e§t  pr^bableBac^l^t  ^%  Taçide  y^|é- 
riqu^  QU  de  F^cide  butyrique.  L'auteur  a  ^çu.miç  la  $oiQ  à.  de  uqu- 
velles  expériences  \  cqntrairçim^Qt  aux  iudiçfitions  de  M.  Muld^r^t  il  i^'y 
a  pas  trouvé  d'albumine. 

ftferow,  —  La  fibroïqe  a  été  extraite  en  ^vivawt  le  prpçédé  de 
Ululder  qui  çousi^te  ^  faire  bouillir  la  §oie  ayec  de  Vacide  acétiquQ  con- 
centré et  4  laver  le  r^§idu  à  Teau,  ou  par  le  procédé  de  M.  Staçdejer  (2). 
Enfin,U*auteur  donne  une  troisième  méthode  :  la  soie  grège  j^poe,  lé- 
chée à  120°,  lut  épuisée  six  fois  par  Teau  dans  la  marmite  de  Pap|a> 
SQus  une  pression  de  3  atmosphères,  ç'est-à-ç|irp  ^  133**;  le  résjdu  et9.it 
d'un  j^une  pâle,  doué  d'un  grand  éalat  et  grl^Ç^H  sous  la  pression  d^s 
doigts }  la  matière  colorante  peut  en  être  enlevée  par  l'alcool  fort,  et 
le8  uiatières  grasses  par  l'éther,  puis  on  souiuet  upe  dernière  fois  à 
une  pression  de  4  atuiospbère^  avec  de  l'eau,  [.afibroïue  ^ipsj  obtenue 
coustitue  les  66/100  (Je  la  sojç  employée;  elle  ue  possède  plus  l'é- 
lasticité de  la  soie^  elle  est  facile  à  déchirer,  Les  analyses  de  cette  %- 
broïne  ont  donné  en  moyenne  48,39  de  carbone,  6,51  d'hydrogèqe, 
18,40  d'a?ote  et  26,70  d'oxygène,  nombres  qui  ne  s'éloignent  guère  de 
ceux  que  donpe  la  fibroïne  extraite  par  les  méthodes  de  U,  Mulder  et 
de  M.  Staedeler.  M.  Mulder  n'obteuant  que  53  à  54  p.  %  <le  fibroïne; 
l'auteur  a  recherché  si  l'acide  acétique  enlevait  quelque  chose  à  sa 
fibroïne;  celle-ci  perdit  environ  6  p.  \  de  son  poids.  L'extrait  acétique, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  xcvi,  p.  76  (1865),  no  18. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  569  (1859). 
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soluble  dans  Teau,  est  brun,  amorphe  et  doué  d'une  odeur  désagréable  ; 
la  composition  de  la  fibroïne  résultant  de  ce  traitement  n'était  pas 
sensiblement  altérée  ;  l'auteur  en  conclut  que  l'acide  acétique  n'extrait 
pas  de  substance  particulière  de  la  fibroïne,  mais  qu'il  lui  fait  éprouver 
une  décomposition  partielle. 
La  composition  de  la  fibroïne  peut  être  exprimée  par  la  formule  : 

Ce  corps,  d'après  les  recherches  de  M.  Staedeler,  fournit  de  la  tyro- 
sine  et  de  la  leucine  lorsqu'on  le  traite  par  Tacidesulfurique;  l'au- 
teur a  confirmé  ce  fait  et  il  a  trouvé,  en  outre,  du  glycocoUe  dans  les 
produits  résultant  de  cette  action  ;  mais  ce  corps,  ainsi  que  la  leucine, 
ne  se  produisent  que  par  une  ébuilition  prolongée  avec  l'acide  sulfu- 
riqne- 

Matière  gélatineuse  de  la  soie,  •—  Cette  matière,  que  l'auteur  nomme 
séricine,  se  rapproche  de  la  gélatine  en  ce  qu'elle  fait  gelée  avec  l'eau, 
mais  elle  s'en  distingue  par  ses  produits  de  décomposition.  Pour  l'ob- 
tenir, on  fait  bouillir  la  soie  pendant  3  beures  avec  de  l'eau,  on  préci- 
pite le  liquide^  exprimé  et  filtré,  par  le  sous-acétate  de  plomb;  on  ob- 
tient ainsi  des  grumeaux  faciles  à  laver  à  l'eau;  on  délaye  ce  précipité 
dans  l'eau  et  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  en  chaufTant  la 
liqueur  ;  celle-ci,  après  filtration  et  concentration,  est  colorée  par  du 
sulfure  de  plomb,  et  l'hydrogène  sulfuré  la  colore  encore  davantage 
sans  produire  de  précipité.  Pour  la  débarrasser  des  impuretés,  on 
ajoute,  après  sa  concentration,  assez  d'alcool  pour  produire  un  préci- 
pité permanent  et  pour  que  le  liquide  surnageant  soit  limpide;  le 
précipité,  dans  ce  cas,  contient  un  peu  de  séricine,  qui  englobe  le  sul- 
fure de  plomb,  et  la  majeure  partie  des  sels  minéraux  existant  dans  la 
liqueur.  On  ajoute  ensuite  au  liquide  filtré  une  plus  grande  quantité 
d'alcool,  qui  précipite  la  séricine  en  flocons;  on  lave  celle-ci  à  l'alcool, 
puis  à  l'éther  ;  on  la  dessèche  enfin  à  une  douce  chaleur  et  on  la  pul- 
vérise. 

Ainsi  obtenue,  la  séricine  est  une  poudre  incolore,  inodore  et 
insipide,  se  gonflant  par  l'eau  et  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  la 
gélatine.  Une  solution  qui  en  renferme  1  p.  ^/q  fait  gelée  par  le  refroi- 
dissement, maïs  elle  perd  cette  propriété  par  une  ébuilition  prolongée, 
ainsi  que  par  l'addition  de  l'acide  acétique  ou  d'un  alcali.  Le  tannin  pro- 
duit dans  cette  solution  un  abondant  précipité  floconneux;  la  solution 
acétique  n'est  pas  précipitée  par  les  cyanures  jaune  ou  rouge.  L'alun 
et  les  solutions  métalliques  donnent  dans  la  solution  de  séricine  des 
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précipités  solables  en  partie  par  i'ébuHition  ou  dans  un  excès  de  préci- 
pitant. 

Chauffée  sur  une  Jame  de  platine,  la  séricine  se  ramollit^  se  bour- 
soufle et  laisse  un  charbon  très-poreux. 

La  substance  enlevée  par  l'eau,  dans  le  traitement  de  la  soie  à  une 
haute  pression,  est  précipitée  par  l'addition  de  l'alcool,  mais  elle  ne  fait 
plus  gelée,  et  la  composition  du  produit  séché  diffère  de  celle  de  la 
séricine  ;  c'est  évidemment  un  produit  de  décomposition  de  ce  corps. 

L'analyse  de  la  séricine  conduit  à  la  formule  C^W^Az^O^^.  D'après 
cette  formule,  la  séricine  différerait  de  la  âbroïne  par  2  équivalents 
d'eau  et  2  équivalents  d'oxygène  en  plus.  La  fibroïne^  par  une  expo- 
sition prolongée  à  l'air,  est  facilement  attaquée  par  l'eau  et  par  l'acide 
acétique  ;  ce  fait  pourrait  s'expliquer  par  la  transformation  de  la  fi- 
brome en  séricine,  mais  les  produits  de  décompositîon  que  fournit  la 
fibroïne^  ainsi  modifiée^  diffèrent  de  ceux  que  fournit  la  séricine  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  (1  volume  d'acide  et  4  volumes 
d'eau).  La  séricine  produit  par  cette  action  une  très-pelite  quantité  de 
leucine,  environ  5  p.  %  de  tyrosine,  10  p.  %  d'un  corps  cristallisabie 
que  l'auteur  nomme  serine,  mais  pas  trace  de  glycocolle. 

Serine,  —  La  préparation  de  ce  corps  s'effectue  très-bien  avec  la 
séricine  brute.  On  mélange  la  liqueur  renfermant  7  à  8  p.  %  ^^  ^^ 
produit  avec  1/4  de  son  volume  d'acide  sulfurique  et  l'on  porte  à  i'ébui- 
lition  pendant  24  heures  en  faisant  retomber  les  vapeurs  condensées  ; 
on  sature  par  de  la  chaux,  on  filtre  la  liqueur  et  on  l'évaporé  en  la 
maintenant  à  l'état  de  neutralité  ;  il  s'en  sépare  d'abord  du  sulfate  de 
chaux  et  de  la  tyrosine,  plus  tard  des  mamelons  cristallins  de  serine; 
les  eaux -mères  sirupeuses  fournissent  finalement  de  la  leucine. 
Pour  purifier  la  serine  ainsi  obtenue^  on  la  redissout  dans  40  parties 
d'eau  froide,  on  filtre,  on  précipite  la  chaux  qui  se  trouve  en  solution 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque,  enfin 
on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  cristallisation  ;  si  la  serine  était 
encore  colorée,  on  la  redissoudrait  dans  l'eau,  on  ajouterait  quelques 
gouttes  de  sous-acétate  de  plomb  et  on  ferait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré;  le  sulfure  de  plomb,  en  se  précipitant,  entratuerait 
ainsi  la  matière  colorante. 

La  serine  pure  forme  des  cristaux  incolores»  durs  et  cassants^  assez 
volumineux,  réunis  généralement  en  croûtes  ou  en  mamelons;  ces 
cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  Elle 
se  dissout  à  10°  dans  32  parlies  d'eau,  et  à  20<»  dans  24,2  parties;  elle 
est  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Sa  solution  aqueuse  est  légère- 
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ment  sucrée  et  neutre  aux  réactifs  colorés.  Par  la  cjiftleur,  çjle  se 
boursoufle  et  répand  une  odeur  de  corne  brûlée. 
L'analyse  de  la  serine  a^  conduit  à  la  formule  : 

elle  diffère  donc  de  l'alanine  par  %0  en  plus.  Gomme  cette  dernière, 
elle  se  combine  aux  oxydes  et  aux  acides. 

Sa  solution  dissout  à  Tébullition  l'hydrate  de  cuivre,  et  la  liqueur 
bleu  foncé  qu'on  obtient  donne^  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
très-Golorés  de  séfine  cuiviique  ressemblant  au  glycoeoUe  et  à  Kalanine 
euiTriques*  Sa  coipposition  est  représentée  par  la  formule  : 

C«H«CuAzO«. 

La  cmbinaison  argentique  est  difficile  à  obtenir  pure;  la  lumière 
Valtèye, 

La  serine,  bouillie  avec  du  carbonate  de  baryte,  met  de  Tacide  car- 
bpnique  en  liberté,  et  Tpn  obtient  la  combinçiison  barytique  j  ce|le-ci 
net  présente  pas  un^  composition  constante. 

^.ps  acides  minéraux  étendus  dissolvept  mieux  la  sériée  que  Teau 
pure,  mais  la  solution  reste  toujours  acide;  les  combinaisons  qi^'elle 
form^  ainsi  sout  cristallisables,  paais  se  décomposent  facilement. 

Le  chlorhydrfLH  C^H"'A?0^>HGI  forme  des  aiguilles  incolores,  bril- 
lantes, groupées  ep  étoiles;  il  est  très-soluble  dans  Teau,  peu  soluble 
d^ns  ralcoQl;reau  lui  enlève  une  partie  de  son  aci^ej  il  ne  paraît  pas 
4onnçr  de  chloroplatinate. 

Vazotofe  c2ç  serine  C^H'AzO^jAzHO^  s'obtient  en  décomposapt  le  sel 
précédent  p^f  Tazotate  d'argent;  il  forme  des  aiguilles  microscopiques 
lorsqu'on  évapore  sa  solution  dans  le  vide  ei^  présence  d^  la  çl^aux  et 
de  Tacide  su^urique, 

L'auteur  a  çiussi  obtenu  un  sulfate  cristallisé,  piajs  pqint  d'acétate, 

|.a  serine  se  place  évidepciment  à  côté  de  Talanine  ;  elle  renferme  le 
rafiipal  triatqmique  dp  Tacide  gjycérique  au  lieii  du  radical  djaitomi- 
que  de  l'acide  ta^trique  dans  le  type  mixte,  eau  et  ammoniaque 

(     Hi  (     H2 

Azj(CaH40Tj^  A,j(C«H3ûTjo, 

Âlanine.  Serine. 

En  effet,  traitée  par  l'acide  azoteux,  la  serine  donne  de  l'acide  gly- 
cérique  comme  l'analine  donne  de  l'acide  lactique. 

La  solution  de  serine,  convenablement  refroidie,  fut  traitée  par  de 
l'acide  azoteux  Jusqu'à  [ce  qu'il  ne  s'en  dégageât  plus  de  gaz^  puis  on 
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(il  évaporer  jusqu'à  consistancç  sirupeuse;  le  liquide  sirupeux  fut 
repris  par  V^lcool  et  la  solution  alcoolique  évaporée  à  sec;  l'acide 
resta  à  l'état  visqueux,  déliquescent,  incristallisable  ;  sa  compoçition 
fut  établie  par  l'analyse  de  son  sel  de  chaux 

CWCaO»  +  2  Aq, 

Il  présente,  en  un  mot,  tous  les  c^ractè^o^  de  l'acide  giycérique. 

Il  serait  possible  que  par  réduction  on  transformât  la  serine  en  ala- 
nine,  comme  on  transforme  l'acide  giycérique  en  acide  lactique. 

L'auteur  fait  enfin  ressortir  l'analogie  de  composition  existant  entre 
!a  serine  et  la  cystine;  cette  depnière  De  diffère  en  efTet  de  la  serine 
qu'en  ce  qu'une  partie  de  l'oxygène  y  est  Remplacée  par  une  quantité 
cquivalepte  de  soufrQ  : 

l    m  (    H2 

.>AzC6H302.  ^  AzC6H3S2,^, 

Serine.  Cystine. 

§iir  1»  présence  de  la  xanthlne  dans  le  fole^  par  M.  Jk,  JklMJEX  (1). 

La  xanthine,  dont  on  n'avait  d'abord  reconnu  la  présence  que 
dans  quelques  calculs,  a  été  successivement  trouvée  dans  un  grand 
nombre  d'orgaqeSj  ^cconipagnée  toujours  d'une  (quantité  plus  ou 
moins  notable  de  guanine  et  d'hypoxanthine.  L'auteur  l'a  cher- 
v:hée  dans  le  foie  de  bœuf  et  a  suivi  pour  cette  recherche  la 
:néthode  de  M.  Staedeler  (â).  La  quantité  de  xanthine  extraite  de 
.')  kilogrammes  de  foie  a  été  de  l^^OOl,  soit  O^Oâ  p.  %.  Dans  une  autre 
l'xpérience,  26  kilogrammes  de  foie  fournirent  6«*',24,  soit  0,024  p.  % 
(le  xanthine.  Pour  purifier  la  xanthine  telle  que  la  fournit  le  procédé 
employé,  l'auteur  l'a  dissoute  dans  l'ammoniaque  et  y  a  ajouté  du 
carbonate  d'ammoniaque;  par  ce  traitement,  on  lui  enlève  des  traces 
doxalate  de  chaux  et  de  chaux;  la  solution  filtrée,  évaporée  aune 
douce  chaleur,  fournit  le  produit  en  partie  en  croûtes,  en  partie  à  l'état 
d'une  poudre  jaune  ou  couleur  de  chair.  La  xanthine^  extraite  du 
foie  ne  renferme  ni  hypoxanthine  ni  guanine.  Pour  débarrasser  la 
xanthine  de  la  matière  colorante  qui  l'accompagnait,  on  l'a  dissoute 
i^ans  l'acide;  ct^lorl^ydrique  étendu  et  chaud,  on  a  fait  digérer  la  solu- 
tion avec  du  npir  animal^  puis  on  l'a  évaporée;  on  a  obtenu  ainsi  des 
cristaux  incolores  de  chlorhydrate  de  xanthine. 

« 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  98  (1865),  n»  19. 

(2)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  160  (180i;,; 
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L'auteur  a  trouvé  pour  la  solubilité  de  la  zanthioe  dans  Peau  à  peu 
près  les  mômes  nombres  que  M.  Langenbeck  pour  la  solubilité  de  la 
xauthine  des  calculs  urinaires  :  1  partie  de  xanthine  se  dissout  dans 
14583  partie^  d'eau  froide. 

La  composition  du  chlorhydrate  de  xanthine  est  représentée  par 

C*0H4Az4O*,HCl  ; 

elle  a  été  déduite  de  la  quantité  d'acide  qui  se  combine  à  la  xanthine. 
Le  chlorhydrate  d'hypoxanthine  renferme 

CiOH*Az*02,HCl  +  2Aq. 

La  xanthine  et  rhypoxanthine  pures  se  distinguent  l'une  de  l'autre 
par  l'action  de  la  chaleur;  l'hypoxanthine,  chauffée  sur  une  lame  de 
platine,  fond  pendant  sa  décomposition,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la 
xanthine. 
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Sur  la  dureté  de  Tarsent,  par  Bf.  M ATHEY  (1). 

Les  orfèvres  se  plaignent  souvent  de  la  dureté  de  l'argent,  qui  se 
laisse  alors  très-mal  ciseler  et  présente  une  coupure  mate  et  grise. 
Généralement  on  attribue  ces  propriétés  à  la  présence  d'un  métal 
étranger;  mais  M.  Mathey,  essayeur  à  Locia,  a  fait  voir  que  dans  cet 
argent  il  ne  se  trouve  ni  étain,  ni  plomb,  ni  aucun  autre  métal  nui- 
sible. Il  attribue  cette  propriété  uniquement  à  la  température  élevée 
à  laquelle  on  a  coulé  l'argent.  Quand  on  laisse  le  creuset  refroidir  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  forme  une  légère  croûte  solide  à  la  surface  du  métal 
en  fusion,  si  l'on  coule  à  ce  moment,  on  obtient  un  argent  mou  et 
dont  la  coupure  est  brillante. 

Sur  la  prodaetion  des  coolears  de  eobalt^  par  M.  CAIiTET. 

M.  Calvet  trouve  avantageux,  dans  la  production  des  couleurs  de  co- 
balt, d'opérer  de  façon  à  combiner  à  Tétat  naissant  les  oxydes  qui  don- 
nent naissance  à  ces  couleurs.  Ainsi,  pour  obtenir  le  bleu  de  cobalt, 
il  calcine  un  mélange  de  5  parties  d'alun  ammoniacal  et  de  i  partie  de 

(1)  Dingler,  Polytechn.  Journal.,  1866,  p.  2/i/î. 
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sulfate  de  cobalt.  Ces  deux  sels  se  décomposent  sous  rinfluence  de  la 
chaleur^  et  laissent  comme  résidu  de  Talumine  et  de  Toxyde  de  cobalt. 
En  opérant  ainsi^  c'est-à-dire  en  mettant  en  présence  ces  oxydes  à  Tétat 
naissant^  on  obtient  des  nuances  beaucoup  plus  vives  que  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 

M.  Calvet  obtient  un  vert  très-pur  en  remplaçant  Talun  par  du  sul- 
fate de  zinc^  et  un  brun  d*une  très-grande  richesse  en  opérant  sur  un 
mélange  de  sulfate  de  cobalt^  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  sulfate 
de  îer.  (Brevet  w«  70,550.) 

Extraetlon  du  snere  des  mèlaMies,  par  M.  I1O11I0  "WMMMMOW  (1). 

La  mélasse  renferme,  on  le  sait,  une  très-forte  proportion  de  sucre 
cristallisable  :  Textraction  de  ce  sucre,  par  des  moyens  économiques, 
constituerait  une  découverte  très-importante,  aussi  est-elle,  depuis 
de  longues  années,  Tobjet  de  recherches  incessantes. 

M.  Louis  Walkhoff  exploite,  depuis  1864,  dans  Fusine  de  MM.  Schrôtter 
et  Wellmann,  à  Berlin,  un  procédé  qui  parait  don*ner  des  résultats 
avantageux. 

Il  consiste  à  mettre  en  contact,  dans  des  appareils  disposés  de  façon 
à  pouvoir  être  clos  hermétiquement,  une  solution  concentrée  de  mé- 
lasse avec  un  lait  de  chaux,  et  à  traiter  ce  mélange  par  Talcool.  On 
agite  le  tout  pendant  une  demi-heure  environ;  il  se  forme  alors  un 
abondant  précipité  desucrate  de  calcium,  qu'on  recueille  et  qui,  après 
filtration,  est  pressé  et  soumis  à  un  lavage  alcoolique.  Toutes  ces  li- 
queurs  alcooliques  sont  réunies  et  redistillées  :  on  retrouve  ainsi  la 
majeure  partie  de  l'alcool  consommé.  Le  résidu  de  la  distillation, 
renfermant  une  grande  partie   des  impuretés   de  la  mélasse,   est 

rejeté. 

Quant  au  sucrate  de  calcium,  en  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le  dé- 
compose par  l'acide  carbonique;  cette  décomposition,  assez  lente, 
demande  quelques  soins,  car  il  est  important  de  ne  pas  perdre  l'alcool 
que  ce  sucrate  contient  encore;  ce  n'est  qu'en  évitant  toute  perte  d'al- 
cool que  le  procédé  de  M.  Walkhoff  peut  être  avantageux. 

Quand  le  sucrate  de  calcium  est  totalement  décomposé,  on  soumet 
le  mélange  à  la  distillation  pour  en  retirer  l'alcool  qu'il  renferme  en- 
core, puis  on  filtre,  et,  après  la  séparation  du  carbonate  de  calcium, 
on  traite  la  solution  sucrée^par  le  noir  animal  et  on  l'évaporé  comme 
d'habitude. 

(1)  Voir,  pour  plus  de  détails  :  Diûgler,  Polytech,  Jùwrtu^  1606,  p.  68. 


i74  CHlMtte  tECBNOLOGlQOE. 

Le  procédé  de  M.  Walkhoff  donne  des  résultats  industriels  avanta- 
geux :  il  ne  nous  paraît  cependant  pas  parfait;  malgré  tous  les  soins 
possibles,  on  doit  perdre  des  quantités  notables  d*alt^ooly  [cela  arrive 
forcément  dans  toute  opération  înduâtrlelle.  Malgré  les  avantages  du 
procédé  de  M.  Walkhoff^  la  question  nous  parait  ^néciessiter  encore 
cl*autres  recherches.  Ch  .L, 

»ur  ÙB  jsHd  è^antllhe,  par  MlH.  MBlNltnnLtit'. 

Jusqu^ici  on  ne  connaissait  pas  de  matière  colorante  grise.  Les  di- 
verses Bueaces  de  gris  si  kéquemmeni  usitées  dans  l'industrie  da  la 
teinture  et  de  l'impression  se  produisent  toujours  soit  par  le  mélange 
de  plusieurs  matières  colorantes,  dont  rassàclàllon  eh  proportions  icon- 
venables  donne  à  volonté  des  Tésùllals  très-vâriês,  soit  par  rapplicàtîon 
des  mômes  moyens  qui  fournissent  le  noir  ;  le  gïis  étaht,  en  elFet^  une 
dégradation  du  noir,  il  suffit,  pour  ottehir  du  griè,  de  fixer  sur  la  fibre 
ou  le  tissu  une  proportion  de  matière  colorante  où  dé  mordant  moin- 
dre que  celle  qui  donnerait  le  noir. 

MM.  Depouilly  ont  cherché  et  ont  réussi  à  produire  une  véritable 
matière  colorante  grise.  Leur  procédé  consiste  à  faire  réagît  raldêh^de 
sur  le  violet  d'aniline  (1).  On  dissoûl  10  feîlograûimôs  de  Violet  d*ânî- 
line  en  pâte  (violet  dit  au  chromate)  dans  11  kilogrammes  d'acide  sul- 
furique  à  66*>;  quand  la  dissolution  est  etTectùée  et  le  mélange  re- 
froidi, oii  y  ajoute  6  kilogrammes  d^aldéhyde  commerciale.  La  réac- 
tion commence  immédiatement  et  est  terminée  après  quelques  heures. 
On  étend  alors  le  mélange  d^eau^  et  on  précipite  la  matière  colorante 
par  l'un  des  moyens  généralement  employés  dans  la  ràbricâtion  dés 
couleurs  d'aniline. 

€e  gris  d'aniline  possède  les  propriétés  ordinaires  de  cette  classe  de 
manières  colorantes.  Il  teint  en  nuances  d'un  beau  gris-bleu  les  fibres 
«Bûn&ies  ei  peut  teindre,  sans  l'intervention  d'aucun  mordant,  les 
£J)res  Vi^étales,  ce  qui  le  différencie  des  autres  couleurs  d'aniline. 
{Brevet,) 

(Sur  «a  «MHiveMi  violet  dérivé  de  la  rosABillne»  par  IML  HT AflUULYM. 

L'idée  d^nlirodiiir^  da^s  là  t09ai!kiliAe  ^s  <radicaiix  «lieooi^eâ  <ap- 
paiHeilt  à  SI.  !î:.  ^'pp;  sàt»  ^vtèt^  son  tàoée  opératoiti»,  il  u  iMiqBé, 

(1)  L'emploi  de  Faldéhyde  comme  modificatear  des  couleurs  d'aniline  a  été 
indiqué  ^ur  H  |R>eBiière  UAg  ^^r  yi.  €k.  Cam*,  «t  eot  dMr«aa  la  him  éè  la 
fabrication  du  vert  d'aniline.  (hédactton.) 
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il  y  a  plusieurs  années  déjà,  que  rintrodutlion  de  ces  radicaux  dans  la 
rosanîline  détermine  la  fohnation  dé  belles  couleurs  vioietles  et  bleues. 
A  la  même  époque,  M.  Ch.  Laulh  avait  industriellement  produit  des 
violets  de  méthyl-rosaniline,  sur  lesctuels  il  â  donhô  de  nombreux  dé- 
laîls.  Depuis,  M.  ttoftnann  réussît  à  feire  adopter  sur  une  large  ëchefle 
ces  nouveaux  violets  ;  il  donna  leur  composition  et  leur  inode  de  for- 
mation. Suivant  lui,  ils  réstiltenl  d\i  remplacement  d*uné  partie  de 
l'hydrogène  de  la  roBànïline  pat  des  radicaut  alcooliques,  éthylè,  iné- 
lhyle,-etc.  Wusleiirs  vibîets  analogues  ont  été  produits  dans  ces  derniers 
temps.  Jd.  Wankiyn  vient  d*en  faire  connaître  tin  nouveau,  qull  ob- 
tient en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  tin  ihélangB,  paf  parties 
égales,  de  rosaniline  ou  d'un  de  ses  sels,  d'alcool  et  d'iodure  d'isopro- 
pyle.Ce  procédé,  on  le  voit,  he  diffète  de  Celui  poul- lequel  est  breveté 
M»  Bofiiiann  ^ue  par  le  reoà^eement  du  radical  alceollqm  :  il  ne 
iMMis  ]^ait  présenter  sur  celui  de  M.  Hofma&n  d'autre  avantage  foa 
o^ui  de  pofuvoir  êtfe  fabriqué  concurr«aiHiefil  avee  laii  (Bremé 
n?  69^137.)  Ch.  L. 

g»«r  «n  bleu  de  naît  employé  dans  l'apprêt  des  tissns  (i). 

O'après  M.  Klelân&ky,  on  emploie,  sur  uoe  certaine  éetielle,  dans 
l'apprêt  ^s  tissus  légers,  orôpes,  tulles,  etc.,  un  bleu  {Mrticulier  dont 
k  nuance  n'est  nuiUeiaent  modifiée  par  la  lumière  artificielle.  Ce  èieti 
est  -du  sulfindigotate  de  cuivre.  On  le  prépare  en  éissolvant  riii>digd 
dans  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  à  la  température  de  1^; 
après  24  heures,  on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  sature  la  liqueur  par 
du  carbonate  de  euivre*  La  ^eiaiien  fiiiréa  est  «joumimà  l'éfvforation. 

Ch.L. 


Eniploi  de  la  paraffine  pnriflée  pour  rendre  les  tanneanx  impmr 

méables,  par  H.  n.  WOWêMa  (2). 


C'est  un  fait  bien  connu  que  par  un  séjour  prokngé  daiis  les 
neaux,  les  vins  diminuent  de  volume;  une  certaine  quantité  d'eau 
filtre  à  travers  les  douves  et  vient  s'évaporer  â  Icui*  sûrftite  ;  par  suite, 
la  teneur  en  alcool  làugtnente  et  le  vin  absorbant  de  l*oxygÔhé,  est 
exposé  à  diverses  altérations.  Pour  empêcher  cette  filtration  et  remédier 
aux  Inconvénients  qui  en  résultent,  l'auteur  propose  l'emploi  de  la 
paraffine  purifiée  pour  enduire  l'intérieur  des  tonneaux.  Les  quelques 
essais  qu'il  a  tentés  pour  s'assurer  de  l'efficacité  de  cette  méthode  ont  été 

(1)  Dingler,  Polytechn.  Journal,  1866,  p.  405. 

(2)  Dingler,  Polytechnisches  Journal^  t.  glxxviii,  p.  68. 
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couronnés  de  succès  :  des  vins,  mis  dans  des  tonneaux  ainsi  préparés 
depuis  plus  de  trois  ans,  se  sont  conservés  intacts,  leur  volume  n'a  pas 
diminué^  le  poids  total  des  tonneaux  est  resté  sensiblement  le  môme 
et  les  meilleurs  connaisseurs  furent  induits  en  erreur  et  crurent  que 
ces  vins  avaient  au  plus  une  année  de  cave.  Il  serait  à  désirer  qu'on 
fit  encore  d'autres  essais  avec  de  pareils  tonneaux  dans  le  but  d'exa- 
miner pendant  combien  de  temps  les  vins  restent  intacts. 

La  bière  peut  aussi  être  conservée  dans  des  tonneaux  enduits  inté- 
rieurement de  paraffine  au  lieu  de  poix  ordinairement  employée,  et 
il  est  évident  que  cette  boisson  perdrait  alors  ce  goût  de  poix  que 
beaucoup  de  personnes  n'aiment  pas. 

Coiuiervatloii  du  lait,  par  M,  "WWLUJkMBOm  (1). 

L'auteur  aurait  constaté  que  les  germes  de  vie  animale  ou  végétale 
contenus  dans  le  lait  peuvent  supporter  sans  altération  l'ébuUition 
sous  la  pression  atmosphérique^  mais  qu'ils  sont  complètement  dé- 
truits lorsqu'on  fait  bouillir  sous  la  pression  d'une  atmosphère  et 
demie;  on  peut  alors  conserver  le  lait  indéfiniment  dans  des  vases 
hermétiquement  fermés.  Il  reste  à  savoir  si  la  saveur  n'est  pas  altérée. 

On  sait  que  pour  les  conserves  alimentaires  la  température  de  100<* 
(qui  n'est  jamais  de  400^  dans  l'intérieur  des  boites)  ne  suffit  pas,  au 
moins  dans  les  localités  où  ces  conserves  se  préparent  en  grand.  C'est 
toujours  sous  pression  que  l'on  emploie  industriellement  le  système 
Appert. 

C^iuierTatlen  des  ehardons  à  earder  par  M.  CMIHIli  (2). 

Le  sulfate  de  cuivre  appliqué  à  la  conseAation  du  bois  et  des  cor- 
dages est  proposé  par  M.  Gohin  pour  la  préparation  des  chardons  à 
carder;  il  parait  que  ce  sel  durcit  le  chardon  sans  le  rendre  cassant  et 
augmente  sa  durée. 

(1)  Les  Mondes,  2»  sér.,  t.  i,  p.  A6  (1866). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  d*encouragement.  Octobre  1865. 
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lies  potanëen  et  les  soaden  de  S^tassfart  (PraMe),  par  M.  Ii.  JOinLIli. 

—  Suite  (1).  — 

V 

BÔLE  QUE  LES  PRODUITS  DE  l'iNDUSTRIE  DE  STASSFURT  SONT  APPELÉS  A  JOUER 

DANS  l'agriculture, 

1.  —  Epuisement  du  soh 

Les  observations  de  Thompson  et  de  Way  sur  les  propriétés  absorbantes 
de  la  terre  arable,  et  les  travaux  de  M.  Liebig,  de  M.  Stôckhardt,  etc., 
ont  pleinement  démontré  la  nécessité  des  substances  inorganiques  pour 
le  développement  des  plantes,  et  il  est  aujourd'hui  reconnu  que,  pour 
que  la  fertilité  du  sol  ne  diminue  pas,  il  faut  lui  restituer  les  matières 
minérales  que  les  plantes  se  sont  assimilées  pendant  la  végétation. 
Pour  se  faire  une  idée  des  quantités  de  ces  substances  enlevées 
chaque  année  par  la  culture  des  plantes  les  plus  usuelles,  il  suffît  de 
jeter  les  yeux  sur  le  tableau  suivant,  dont  les  chiffres  ont  été  em- 
pruntés, en  partie,  à  la  Chimie  agricole  de  M.  Liebig;  {Voir  le  tableau 
au  verso.) 

On  voit  que,  sous  le  rapport  de  la  quantité,  la  potasse  et  l'acide  phos- 
phoriqué  sont  les  éléments  les  plus  importants  de  certaines  plantes 
fourragères  et  industrielles  (betteraves,  pommes  de  terre,  trèfle,  etc.), 
qui  en  enlèvent,  chaque  année,  des  quantités  assez  considérables  pour 
que  le  sol  doive  s'épuiser  rapidement  et  le  développement  de  ces 
plantes  ne  plus  se  faire  d'une  manière  normale,  si  ces  matières  ne 
sont  pas  restituées  au  sol. 

Les  recherches  suivantes  prouvent,  en  effet,  que  la  diminution  des 
récoltes  et  les  maladies  des  plantes  qui  fixent  beaucoup  de  potasse  et 
d'acide  phosphorique  coïncident  avec  la  diminution  de  ces  deux  élé- 
ments  dans  leurs  cendres  et  dans  la  terre.  Nous  mentionnerons  d'abord 
l'expérience  faite  en  1863  par  M.  Liebig  au  jardin  botanique  de  Munich 

(1)  Voir  les  premières  parties,  Bulletin  de  la  Société  chimique  (nouvelle  série), 
t.  III,  p.  323  et  401,  t.  IV,  p.  320  (1865),  et  t.  vi,  p.  08  (1866). 

NOCV.  SÉR.,  T.  VI.  1866.  —  soc.  CHIM.  i2 
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dans  le  but  de  rechercher  la  cause  de  la  maladie  des  pommes  de 
lerre  (1). 

Trois  caisses  de  1",S0  de  long,  l^jSO  de  large  et  0°',40  de  haut 
furent  remplies  de  terre  végétale  tourbeuse;  dans  la  caisse  a"  2,  on 
mélangea  intimement  à  la  terre  860  gr.  phosphate,  378  gr.  carbonate 
et  383  gr,  suICate  d'ammoniaque;  dans  la  caifse  n°  3,  oq  mit  600  gr. 
phosphate  de  soude,  350  gr.  phosphate  de  potasse  et  500  gr.  gypse; 
le  d  moi  on  planta  dans  chacune  des  caisses  0  pommes  de  lerre,  et  le 
3  octobre  on  fit  ta  récolte,  qui  donna  les  résultats  suivants  : 

Calue  no  1         Caiue  d»  Î         GBi»«  d»  S 


des  pommes  de  lerre  des  caisses  1  et  2  devinrent  malades  au  bout  de 
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très-peu  de  temps  ;  celles  de  la  caisse  n^  3  demeurèrent  parfaitement 
saines.  M.  Grouven  a  été  amené  aux  mômes  conclusions  par  des  ana- 
lyses faites  en  1864  sur  des  betteraves  et  sur  du  trèfle  sains  et  ma- 
lades : 

Cendres  de  betterayes 


Saines.        Assez  malades.  Très-malades. 


Potasse 

Carbonate  de  soude 

Sulfate  de  magnésie 


P.Vc 


30,30 

26,8 

19,0 

2,2 

0,7 

3,4 

1,8 

0,4 

0,4 

Trèfle 


Sain. 


Malade. 


Eau                          p. 

7o  1«>2 

16,2 

Protéine 

16,7 

ii,7 

Matière  grasse 

3,6 

2,8 

—      sucrée 

7,0 

.    18,5 

Matières  azotées 

17,9 

H,3 

Ligneux 

31,7 

31,4 

Cendres 

6,9 

8,1 

Cendres  de  trèfle 

Sain. 

Malade 

Potasse                     p. 

o/o  35^8 

3,32 

Soude 

3,5 

0,87 

Chaux 

35,9 

55,71 

Magnésie 

5,5 

13,08 

Chlore 

2,0 

2,76 

Acide  ^ulfu ri  que 

2,8 

13,46 

—    pbospborique 

9,6 

5,99 

—    silicique 

4,3 

4,88 

Nous  trouvons  aussi  dans,  une  note  lue  à  la  Société  d'agriculture 
d'Halberstadt  par  M.  de  Bimpau,  que  trois  pièces  de  terre  du  domaine 
de  Schlaustàdt,  qui  donnent  de  maigres  récoltes  de  trèfle,  renferment 
ea  sels  solubles  sur  100,000  parties  : 

Désignation  des  champs. 
£rdfallbreite.    Bartelsbreite.      Ëibsdorf. 


Potasse 
Soude 


4,0 
5,3 


8,5 
4,0 


10,0 
5,5 


tandis  que  les  célèbres  terres  à  trèfle  de  Saint-Martin  contiennent  : 


PolasFe 
Soude 


13,1 
8,3 


La  restitution  de  ces  substances  inorganiques  se  fait  par  la  décom- 
position des  roches  qui  constiiucnt  le  sol  et  par  les  engrais.  La  pro- 
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portion  des  sels  alcalins  renfermés  dans  le  soi,  à  un  état  où  les  plantes 
peuvent  les  absorber,  est  toujours  faible,  bien  que  l'analyse  chimique 
en  révèle  de  grandes  quantités;  les  agents  atmosphériques  produisent 
la  décomposition  de  ces  rocnes  et  en  séparent  des  seis  alcalins  solu- 
bles  et  assimilables;  mais  leur  action  est  extrêmement  lente,  et  si  Ton 
pouvait  autrefois  l'utiliser  en  laissant  reposer  la  terre,  il  ne  peut  plus 
en  être  ainsi  aujourd'hui  que  l'élévation  du  prix  de  la  terre  et  des  frais 
de  culture,  et  l'accroissement  des  besoins  matériels,  exigent  une  cul- 
ture intensive.  C'est  donc  aux  engrais  qu'il  faut  demander  la  restitution 
d'une  grande  partie  des  substances  minérales  enlevées  par  les  plantes. 
Le  fumier  de  ferme^  combiné  avec  un  labourage  tantôt  profond,  tan- 
tôt superficiel,  et  avec  la  culture  des  plantes  à  longues  racines  qui 
ramènent  à  la  surface  les  substances  minérales  assimilables,  donne, 
pour  les  céréales  surtout,  d'excellents  résultats;  il  apporte  en  effet  au 
sol,  indépendamment  des  matières  azotées,  une  quantité  notable  de  sels 
alcalins  renfermés  à  la  fois  dans  les  déjections  animales  et  dans  la  paille, 
qui  contient,  on  le  sait,  la  plus  grande  partie  des  sels  enlevés  par  la  ré- 
colte précédente.  Mais  pour  les  plantes  très-épuisantes,  cet  engrais  ne 
fournit  pas  une  restitution  suffisante,  et  il  faut  employer  encore  des 
engrais  minéraux  qui,  pour  la  betterave  par  exemple,  devraient  être 
formés  des  résidus  salins  des  fabrications  auxquelles  elle  donne  nais- 
sance; cependant  les  sources  de  potasse  ont  été  jusqu'ici  assez  faibles 
pour  que  l'industrie  ait  dû  conserver  pour  ses  propres  besoins  ces  sels, 
qui  sont  ainsi  complètement  perdus  pour  l'agriculture.  Ajoutons  qu'une 
partie  des  substances  salines  enlevées  à  la  terre  et  contenues  dans  les 
déjections  animales  sont  également  perdues  dans  beaucoup  de  con- 
trées où  l'on  répugne  encore  à  utiliser  l'engrais  humain. 

Parmi  les  engrais  minéraux  employés  par  l'agriculture  se  placent 
au  premier  rang  les  substances  phosphatées  minérales  et  animales, 
l'apatite  de  Norwége  et  d'Estramadure,  les  os  en  poudre,  le  guano  na- 
turel et  artificiel.  Ces  engrais  ont  la  composition  suivante  : 

Super- 
phosphate 
Os  en  poudre.      Guano.  de  gruano.      Bakerguano. 

Potasse  1,0  2,0  1,0  1,0 

Chaux  30,0  H,0  29,0  40,0 


»  » 


Magnésie  »  2,5 

Acide  phosphorique      25,0  13,0  26,0  39,5 

Acide  sulfurique  »  1,0  26,0  » 

Si  l'on  rapproche  ces  nombres  de  ceux  renfermés  dans  le  tableau  de 
la  composition  des  cendres  des  végétaux,  on  reconnaît  que  la  propor- 
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tion  de  potasse  contenue  dans  ces  engrais  ne  s'élève  pas  au  i/100«  de 
la  quantité  de  cet  alcali  qui  correspond  à  un  môme  poids  de  phos- 
phore dans  les  cendres  des  plantes,  et  qu'ils  ne  renferment  pas  de 
magnésie.  Quoi  qu'il  en  soit^  ces  engrais  donnent  d*abord  de  bons 
résultats  parce  que  non-seulement  ils  apportent  aux  plantes  une  partie 
de  leurs  éléments,  mais  encore  parce  qu'ils  agissent  sur  le  sol  et  ren- 
dent assimilables  les  substances  salines  nécessaires  aux  plantes.  11  arrive 
cependant  un  moment  où  le  sol,  ayant  fourni  tout  ce  qu'il  renfermait 
d'éléments  susceptibles  de  produire  des  substances  assimilables  par  les 
végétaux^  ne  donne  plus  que  de  maigres  récoltes.  Les  engrais  phos- 
phatés sont  donc  incapables  de  communiquer  par  eux-mêmes  au  sol 
une  fertilité  durable^  et  pour  prévenir  l'épuisement  rapide  que  leur 
usage  entraîne,  il  faut  leur  ajouter,  dans  les  proportions  réalisées  par 
l'assimilation  végétale,  les  autres  substances  nécessaires  aux  plantes  : 
potasse,  soude,  magnésie,  et  surtout  le  premier  de  ces  corps  pour  la^ 
culture  de  la  betterave,  des  pommes  de  terre,  etc.  Or,  tandis  que  les 
ossements  des  animaux,  et  les  phosphates  minéraux  découverts  en 
différents  endroits,  assurent  à  l'agriculture  une  restitution  suffisante 
d'acide  phosphorique,  avant  la  découverte  du  gîte  de  Slassfurt,  la  cendre 
de  bois  était  presque  la  seule  substance  alcaline  dont  l'agriculture  pût 
disposer^  en  quantités  bien  insuffisantes  du  reste,  et  qui  diminuaient 
tous  les  jours. 

Cet  enlèvement  continuel  de  sels  alcalins  et  l'insuffisance  de  la 
restitution  ont  produit  un  épuisement  du  sol  que  l'on  a  signalé  de  tous 
côtés.  En  Allemagne,  les  agriculteurs  se  plaignent  depuis  plusieurs 
années  que  les  terres  sont  fatiguées  de  betteraves  et  de  trèfle  ;  en 
France^  il  est  un  fait  constant,  c'est  que  la  fertilité  des  terres  à  betteraves 
a  considérablement  diminué  dans  les  contrées  qui  les  premières  out 
pratiqué  cette  culture;  et  les  fabricants  de  sucre  ont  observé  depuis 
longtemps  que  lorsqu'une  betterave  contient  peu  de  potasse  elle  ne  ren- 
ferme que  peu  de  sucre.  Les  terres  noires  de  la  Petite-Russie,  qui  sont 
tellement  riches  que  toute  fumure  est  inutile,  sont  épuisées  par  une 
culture  prolongée  de  betterave;  enfin,  dans  le  Paiatinat,  des  terres 
qui  autrefois  produisaient  de  la  vigne  et  du  tabac  ne  peuvent  plus 
en  fournir  aujourd'hui.  Tous  ces  faits  s'accordent  pour  mettre  en  évi- 
dence l'épuisement  du  sol,  principalement  en  potasse,  amené  par  la 
culture  actuelle;  nous  allons  voir  comment  l'industrie  de  Stassfurt 
s'est  préparée  à  utiliser  l'immense  gisement  de  carnallite  dont  elle 
dispose,  pour  fournir  à  la  culture  l'alcali  dont  elle  a  un  si  pressant 
besoin. 
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2.  —  Engrais  salins  préparés  à  Stassfurt, 

Les  expériences  faites  tout  d'abord  en  vue  d'utiliser  directement  la 
carnallite  comme  engrais  ont  donnée  dans  la  plupart  des  cas,  de  mau- 
vais résultats,  ce  qui  tient  aussi  bien  à  la  composition  chimique  des  sels 
bruts  qu'à  leurs  propriétés  physiques.  Ces  sels  renferment,  en  effet, 
une  quantité  considérable  de  chlorure  de  magnésium,  qui  est  nuisible 
au  développement  des  plantes  et  qui  rend,  du  reste,  Yabraumsalz  telle- 
ment déliquescent  qu'il  est  impossible  de  le  transporter  et  de  le  ré- 
pandre uniformément  sur  le  sol. 

Engrais  préparés  par  M.  Frank,  —  M.  Frank  est  le  premier  qui  se 
soit  occupé  de  la  fabrication  des  engrais  salins  à  Stassfurt.  Dans 
ses  recherches  il  s'est  attaché  à  conserver  toutes  les  substances  utiles 
de  Vahraumsah  et  à  préparer  un  engrais  d'un  prix  peu  élevé,  facile  à 
répandre  à  la  main  ou  avec  des  machines.  Le  rohes  schwefelsaures  kali 
(sulfate  de  potasse  brut)  provient  de  la  calcination  d'un  mélange  des 
deux  produits  accessoires  de  la  fabrication  du  chlorure  de  potassium, 
les  résidus  de  la  dissolution  du  hàlisah  et  les  sels  déposés  pendant  la 
concentration  des  eaux-mères,  auquels  on  ajoute  la  quantité  de  sulfate 
de  potasse  nécessaire  pour  que  le  produit  renferme  18  à  20  p.  %  de 
sulfate  de  potasse.  Cet  engrais  salin,  qui  est  sous  la  forme  d'une  poudre 
sèche,  se  compose  de  : 

Sulfate  de  potasse  18  à  20  p.  7o' 

Sulfate  de  magnésie  18 
Sulfate  de  chaux  5 

Chlorure  de  sodium  42 
Chlorure  de  magnésium  3 

Humidité,  sable,  etc.  6 

On  a  choisi  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'acide  sulfurique,  parce 
que,  contrairement  aux  conclusions  de  M.  Way  et  de  M.  Liebig,  plusieurs 
praticiens  préfèrent  encore,  pour  la  betterave  surtout,  les  combinai- 
sons sulfatées  des  alcalis  aux  chlorures;  des  expériences  récentes  sem- 
blent, du  reste,  montrer  que  les  plantes  absorbent  le  sulfate  en  plus 
forte  proportion  que  le  chlorure.  Le  sulfate  de  magnésie  a  une  im- 
portance directe  pour  les  plantes,  dont  toutes  les  cendres  contiennent, 
on  le  sait,  une  forte  proportion  de  magnésie;  indirectement,  ce  sel, 
en  présence  d'un  mélange  de  fumier  de  ferme  et  d'engrais  salin,  fixe 
Tammoniaque  et  forme,  avec  les  phosphates,  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien;  MM.  Krop  et  Bodenbender  ont,  en  outre,  montré  que  le 
sulfate  de  magnésie  produit,  d'une  manière  frappante,  la  dissémination 
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du  sulfate  de  potasse  dans  le  sol.  L'efficacité  du  sulfate  de  chaux  est 
reconnue  depuis  longtemps;  la  quantité  de  chlorure  de  magnésium 
est  trop  faible  pour  présenter  des  inconvénients,  et  Tenlèvement  com- 
plet de  ce  sel  élèverait  inutilement  le  prix  de  Fengrais.  Enfin  M.Liebig 
a  montré  que  le  chlorure  de  sodium  jouit  de  la  propriété  de  rendre  so- 
lubles  et  assimilables  les  phosphates  du  sol,  et  d'ameublir  la  terre;  il 
résulte,  en  outre,  d'expériences  récentes  de  M.  Frank,  que  le  sel 
marin  diminue  l'absorption  de  la  potasse  et  de  l'acide  pbosphorique 
des  engrais  par  les  couches  supérieures  du  sol,  et  fait  ainsi  pénétrer 
ces  substances  dans  les  couches  plus  profondes  où  les  racines  vont 
puiser  leur  nourriture,  couches  dans  lesquelles  on  reconnaît  surtout 
l'appauvrissement  en  éléments  minéraux. 

Engrais  préparés  par  MM,  Vorster  et  Grùneberg.  —  MM.  Vorster  et 
Grûneberg  offrent  également  aux  agriculteurs  deux  engrais  à  bon 
marché,  dont  nous  ne  connaissons  du  reste  qu'imparfaitement  la  pré- 
paration. Le  premier,  appelé  kalisalz,  s'obtiendrait  en  calcinant  les 
résidus  de  la  dissolution  des  sels  bruts  avec  la  moitié  de  leur  poids  de 
carnallite;  sa  composition  varie  de  la  manière  suivante  : 

Sulfate  de  potasse  18  à  20  ^/q. 

Sulfate  de  magnésie  15  à  20 

Chlorure  de  sodium  50  à  55 

Le  deuxième  produit,  désigné  sous  le  nom  de  kalidùnger  (engrais  de 
potasse),  provient  de  la  calcination  d'un  mélange  du  sel  qui  se  dépose 
dans  les  chaudières  H'évaporatîon  et  de  kiéserile  brute,  dont  la  propor- 
tion dépend  évidemment  de  la  composition  des  deux  sels  ;  il  renferme  : 

Sulfate  de  potasse  18  à  22  %. 

Sulfate  de  magnésie  14  à  18 

Sulfate  de  chaux  20  à  24 

Chlorure  de  sodium  12  à  18 

Engrais  concentrés.  —  Les  engrais  concentrés,  préparés  à  Stassfurt, 
sont  précisément  ces  sels,  chlorure  et  sulfate  de  potasse  à  différents 
degrés  de  pureté,  dont  nous  avons  donné  plus  haut  la  préparation  : 
le  kalisalz  3  fois  concentré  renferme  50  à  55  p.^o  ^^  chlorure  de  po- 
tassium, le  kalisalz  5  fois  concentré,  80  à  85p.  %;  les  sulfates  de  potasse 
raffinés,  dont  la  teneur  varie  de  75  à  80  p.  %,  s'obtiennent,  ainsi  que 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  soit  par  la  réaction  du  chlorure  de  potas- 
sium et  de  la  kiesérite,  c'est  le  schwefelsaures  kali-magnesia ;  soit  par 
la  réaction  du  chlorure  de  potassium  et  du  sulfate  de  soude  recueilli 
pendant  l'hiver,  c'est  le  schwefelsaures  kali-natron,  que  Ton  emploie 
d'ordinaire  mélangé  avec  du  sulfate  de  magnésie. 
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Engrais  phosphatés-potassiques.  —  On  prépare  aussi  un  engrais  appelé 
kalisuperphosphat,  en  mélangeant  du  superphosphate  de  chaux  (ob- 
tenu en  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  sur  le  phosphate  de  chaux  des 
os),  avec  du  sulfate  de  potasse.  Le  kalisuperphosphat  de  MM.  Vorster  et 
Grûneberg  contient  au  moins  13  p.  %  d'acide  phosphorique  soluble,  cor- 
respondant à  28  p.  %  de  phosphate  de  chaux  basique,  et  19  p.  %  d'oxyde 
de  potassium  soluble  correspondant  à  40  p.  Vo  ^^  sulfate  de  potasse. 

D'après  les  prix-courants  de  MM.  Vorster  et  Grûneberg  et  de  M.  Frank, 
la  valeur  [vénale  de  ces  différents  engrais  à  la  fin  de  1865  et  au  com- 
mencement de  l'année  courante  étaient  les  suivants  : 


Prix 

Teneur  en  oxyde 

par  100  kil. 

de 

fr. 

potassinm. 

Roftes  schwefelsaures  kali 

3,75 

10-11  %. 

Kalisalz 

3,75 

10-H 

Kalidùnger 

4,25 

10-H 

Kalisalz  3  fois  concentré 

15,25 

30-33 

Kalisalz  5  fois  concentré 

22,50 

50-52 

Sulfate  de  potasse  raffiné 

31,75 

39-42 

Kalisuperphosphat 

28,15 

19 

Si  l'on  cherche  à  comparer  les  prix  de  la  potasse  contenue  dans  quel- 
ques-uns de  ces  engrais,  on  voit  que  dans  le  sulfate  raffiné  le  1  p.  %' 
coûte  0"',80,  tandis  que  dans  le  rohes  schwefelsaures  kali  il  ne  revient 
qu'à  0'%37,  et  l'on  a  gratuitement  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorure 
de  sodium  et  le  sulfate  de  chaux.  On  ne  doit  donc  recommander  l'em- 
ploi des  sels  concentrés,  qui  sous  le  même  poids  renferment  3  et  5 
fois  plus  de  potasse  que  les  sels  non  concentrés,  que  dans  les  pays 
éloignés  de  Stassfurt  ;  on  calcule  facilement  que  c'est  lorsque  les  frais 
de  transport  atteignent  5  fr.  qu'il  y  a  avantage  à  employer  les  sels 
concentrés.  Nous  ferons  également  remarquer  que  la  potasse  renfer- 
mée dans  le  roJies  schwefelsaures  hali  revient  à  peu  près  à  la  moitié  du 
prix  de  celle  contenue  dans  les  salins  de  betterave  qui  se  vendent  au- 
jourd'hui 0''^,65  le  degré,  et  que,  100  kiL  de  la  meilleure  cendre  de  bois 
ne  renfermant  que  3  à  6  kil.  de  potasse,  100  kil.  des  engrais  non  con- 
centrés correspondent  à  200  kiL  de  cendres,  100  kil.  de  sels  3  fois  con- 
centrés à  600,  et  100  kil.  de  sels  5  fois  concentrés  à  1000  kil.  de  cendres. 

3.  —  Bésultats  des  expériences  faites  en  Allemagne  sur  les  engrais  salins 

de  Stassfurt, 

a.  —  Culture  de  la  betterave. 

C'est  dans  la  culture  de  la  betterave  que  l'on  a  fait  les  principales 
expériences  sur  l'utilisation  des  sels  de  potasse  comme  engrais.  Dans 
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certaines  exploitations  agricoles,  on  a  comparé  avec  le  plus  grand  soin 
les  effets  de  ces  amendements  à  ceux  du  fbmier  de  ferme  et  des  enr 
grais  phosphatés.  Ces  expériences  sont  de  deux  sortes  :  celles  qui  de- 
puis trois  ans  se  font  dans  les  champs  de  la  fabrique  de  sucre  de 
Waldau  près  Bernburg  et  à  l'École  d'agriculture  de  Coelhen,  avec 
l'abraumsalXj  les  engrais  préparés  par  M.  Frank  et  les  engrais  phos- 
phatés; celles  qui  ont  été  faites  en  1865  à  la  fois  dans  la  Saxe  prus- 
sienne, en  Silésie  et  sur  le  Rhin,  d'après  un  programme  arrêté  par 
M.  Grôuven,  dans  le  but  de  comparer  les  effets  du  fumier  de  ferme, 
des  engrais  phosphatés  et  des  engrais  potasi^iques  concentrés.  Ces 
expériences  ont  été  rapportées  avec  de  grands  détails  dans  les  journaux 
d'agriculture  allemands  ;  nous  nous  bornerons  à  donner  ici  les  princi- 
paux résultats. 

Expériences  faites  à  la  fabi'ique  de  sucre  de  Waldau  en  1864.  -s-  Au 
milieu  de  pièces  de  terre  de  10  à  12  hectares,  fumées  uniformément 
avec  du  fumier  ordinaire,  on  a  séparé  certaines,  parcelles^  que  l'on 
a  surengraissées  avec  des  quantités  de  roJies  schwefelsaures  hali  qui 
ont  varié  de  200  à  300  kilogr.  par  hectare.  11  suffira  de  jeter  les 
yeux  sur  le  tableau  A  (page  186),  pour  voir  que  l'addition  aux  engrais 
phosphatés  de  l'engrais  préparé  par  M.  Frank  a  constamment  pro- 
duit une  augmentation  notable  du  rendement  en  sucre  de  la  betterave 
(tableau  A). 

Des  résultats  tout  aussi  satisfaisants  ont  été  obtenus  dans  la  môme 
année  par  M.  de  Krozick  dans  les  champs  de  la  fabrique  de  sucre  de 
Hothmansdorf  ;  et  c'est  dans  le  cas  seulement  où  l'engrais  potassique 
a  été  répandu  trop  tard  sur  de  jeunes  pousses,  pour  lesquelles  il  est 
évidemment  trop  mordant,  que  le  rendement  en  sucre  ne  s*est  pas 
trouvé  augmenté. 

Expériences  faites  à  l'École  d'agriculture  de  Coethen  en  1865.  —  Ces 
expériences  ont  été  dirigées  par  M.  Heidepriem.  Les  parcelles  étaient 
de  12  ares;  les  prix  des  100  kil.  des  engrais  employés  étaient  : 

fr.  fr. 

Guano  33,75    Rohes  schwefelsaures  hali      3,75 

Superphosphate  22,70    Kalisalz  3  fois  concentré     14,40 

Abraumsalz  2,12    ICa/isa^z  5  fois  concentré     22,50 

Les  résultats  obtenus,  réunis  dans  le  tableau  B  (page  187),  montrent 
que  Vabraumsalz  a  donné  de  mauvais  résultats;  que  le  rohes  schwe* 
felsaures  hali,  employé  seul  ou  avec  le  guano,  a  donné  le  rendement 
le  plus  favorable,  et  que  l'emploi  de  cet  engrais  n'augmente  pas  la 
quantité  de  sels  contenus  dans  la  betterave. 
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D'autres  expériences,  faites  dans  la  plaine  de  Magdebourg  par 
MM.  Baumann  et  Maquet,  ont  confirmé  les  bons  effets  d'un  mélange 
de  400  kil.  de  rohes  schwefelsaures  kali,  50  kil.  superphosphate  et 
25  kiL  guano  par  hectare.  On  a  également  remarqué  que  Tengrais 
potassique  préserve  les  betteraves  du  ver  gris,  soit  que  Tengrais  agisse 
directement  sur  cet  insecte^  soit  que  les  plantes  rendues  plus  fortes 
aient  mieux  résisté  aux  attaques  du  ver. 

Expériences  faites  en  1865  df après  le  programme  de  M.  Grouven.  — 
Le  journal  de  l'Association  des  fabricants  de  sucre  du  ZoUverein  a  pu- 
blié les  résultats  de  ces  expériences,  qui  ont  été  faites  dans  les  champs 
énumérés  ci-après  : 

Champ  A  à  Salzmûnde^  près  Halle; 

—  B  à  Friedberg,  sur  la  Saale; 

—  C  à  Ermsleben,  dans  le  Hartz; 

—  D  à  Weinzenroda,  en  Silésie; 

—  E  à  Haeringen,  près  Cologne. 

Les  dispositions  prises  dans  chacun  des  champs  d'expérimentation 
étaient  sommairement  les  suivantes  :  le  champ  avait  un  sol  un  peu 
maigre;  on  le  divisait  en  12  parcelles  de  2  ares  50  centiares;  4  par- 
celles restaient  non  fumées^  ies  autres  recevaient  une  fumure  dont 
le  poids  était  calculé  de  manière  à  représenter  une  valeur  de  175  fr.; 
l'engrais  fut  enfoui  à  0™,08  de  profondeur;  l'ensemencement  se  fit  le 
14  mai,  à  la  distance  de  0™,36,  soit  1200  plants  par  parcelle;  la  ré- 
colte eut  lieu  le  15  octobre,  et  30  betteraves  par  parcelle  furent  réser- 
vées pour  l'analyse  des  jus,  qui  se  fit  au  polarimètre  le  lendemain  de 
la  récolte.  La  fumure  et  la  division  des  parcelles  avait  été  faite  de  la 
manière  suivante  :  • 

Kilogr. 

Parcelle  a  400,0  Bon  engrais  Je  bétail; 

—  6  Non  fumée; 

—  c  13,3  Guano  du  Pérou  (14,5  p.  %  d'azole); 

—  d  2{,2  Superphosphate  de  guano  de  la  fabrique  de  M.  E. 

Gûssefeld  à  Hambourg  (13,1  d'acide  phosphorique 
soluble); 

—  e     Non    fumée; 

—  f     13,3    Sulfate  de  potasse  à  80  p.  o/o; 

—  g  Superphosphate  de  potasse  (12,4  acide  phosphorique 

soluble,  15,2  d'oxyde  de  potassium  soluble); 

—  ^10,6    Superphosphate  de  guano  ; 

—  6,7    Guano  du  Pérou; 

—  i       7,05  Superphosphate  de  guano; 

4,45  Guano  du  Pérou; 

4,45  Sulfate  de  potasse  à  80  p.  %; 

—  h      Non  fumée; 
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Parcelle  l       7,05  Superphosphate  de  guano  ; 

—  4,45  Guano  du  Pérou; 

—  5,2    Chlorure  de  potassium  à  81,8  p.  %  (^^^"^  d'oxyde 

de  potassium); 

—  m    Non    fumée. 

Toutes  les  circonstances  qui  ont  accompagné  la  végétation  (qualité  du 
sol^  cultures  antérieures,  pluies,  températures^  etc.)  sont  relatées 
dans  le  mémoire  ;  mais  il  serait  trop  long  de  les  signaler  ici,  et  nous 
nous  contenterons  de  donner  les  résultats. 

Pour  chaque  champ  on  a  fait  la  moyenne  des  résultats  donnés  par 
les  parcelles  non  fumées  6,  e,  h,  m;  ces  moyennes,  réunies  dans  le 
tableau  qui  suit,  ont  servi  à  former  le  résultat  moyen  des  20  par- 
celles non  fumées  : 

Tableau  C. 


a 
o 

3. s. 

Nombre 

des 

betteraves 

récoltées. 

Poids 

des 

betteraves 

lavées 
(par  livre). 

Poids 

des 

feuilles 

(par  livre). 

a 

Poids 

des  jus 

selon  Brix 

p.  100. 

saccharine 
du  jus 
p.  100. 

Quotient 

p 

a 

A 
B 
C 
D 
Ë 

o 

1.612 
1.08/i 
1.269 
1.360 
1.667 
j- 

1.576 
1.970 
1  650 
1.146 
2.116 

511 

760 
490 
475 
595 

16.6 
15.2 
17.4     . 
16.0 
15.3 

14.5 
12.5 
14-3 
13.4 
13.0 

87.5 
82.2 
81.8 
83.8 
84.8 

1 

1     1.798 

j  .682 

562 

16.10 

■ 

15.50 

83.8 

Le  tableau  D  (page  190)  donne  les  résultais  moyens  des  parcelles  qui 
ont  reçu  la  môme  fumure  dans  les  cinq  champs  {tableau  D)  :  en  pre- 
nant pour  unité  les  résultats  obtenus  dans  les  parcelles  non  fumées, 
on  obtient  un  nouveau  tableau  E  qui  montre  l'influence  des  différents 
engrais  sur  la  culture  de  la  betterave  (tableau  E,  page  191). 

Nous  remarquerons  d'une  manière  générale  que  la  sécheresse  excep- 
tionnelle de  l'été  de  1865  a  été  préjudiciable  à  Tefficacité  des  phosphates 
et  du  sulfate  de  potasse,  qui  ont  besoin  d'une  assez  grande  quantité 
d'eau  pour  se  dissoudre;  c'est  pour  cette  raison  que  l'on  n'a  pas  ob- 
tenu avec  les  superphosphates  de  potasse  et  le  guano  une  récolte  de 
betteraves  aussi  bonne  que  celle  que  l'on  obtient  d'ordinaire.  Si 
maintenant  ou  examine  ces  tableaux,  on  voit  que  sous  le  rapport 
du  rendement  en  betteraves  les  combinaisons  d'engrais  h,  t,  /  ont 
donné  les  meilleurs  résultats.  Quant  à  la  qualité  du  jus  sucré,  il 
est  évident  qu'elle  est  défavorablement  influencée  par  une  fumure 
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Tablead  D. 


Nombre 
des 

Poids 
des 

Poidp 
des 

a 

Poids 

Richesse 

Quotient 

PARCELLES. 

a  V  g 

betteraves 

betteraves 

feuilles 

du  jus 

sacchar. 

P 

*,    -S 

récol- 

lavées 

selon  Brix 

des  jus 

fit 

tées. 

kil. 

kil. 

p.  100. 

p.  100. 

a 

A 

1.648 

894 

376 

17.0 

15.4 

90.6 

Fumier 

de 

gros  bétail. 

Moyenne 

1     » 

1.041 

996 

513 

16.5 

11.4 

69.0 

G 

1.474 

825 

225 

17.7 

14.5 

81.9 

D 
E 

1.540 
1.616 

711 
1.210 

245 
370 

16.0 
15.3 

12.3 
12.9 

76.9 
84.3 

1.464 

927 

254 

16.50 

13.30 

80.60 

c 

i    ^ 

1.752 

904 

377 

16.5 

14.6 

88.5 

^ 

858 

910 

564 

14.5 

11.3 

77.9 

Guano         { 

G 

1.020 

770 

325 

18.2 

14.9 

81.8 

du  Pérou. 

D 

1.690 

846 

310 

16.5 

13.0 

78.8 

Moyenne 

E 

1.687 

1.285 
943 

36S 

14.8 

12.5 

84.4 

1.401 

386 

16.10 

13.26 

82.36 

d 

(    A 

1.611 

817 

268 

19.9 

15.1 

89.3 

Superphosphate 

dn 

\    B 

1.070 
1.352 

1.098 
765 

442 
225 

14.3 
18.2 

12.2 
15.0 

85.3 
82.4 

f    ^ 

1.557 

676 

195 

17.5 

14.2 

81.1 

gUculO. 

Moyenne 

\    E 

1.708 

1.144 

297 

15.4 

13.1 

85.1 

i-.460 

900 

285 

16.46 

13.92 

87.67 

f 

(    A 

1.529 

604 

191 

16.5 

15. Ç 

93.9 

B 

1.070 

1.071 

399 

5.7 

12.8 

81.5 

Sulfate 

!    G 

1.464 

770 

250 

17.5 

14.0 

80.0 

de  potase. 

l> 

1.379 

548 

225 

16.5 

12.9 

78.2 

Moyenne 

[     E 

1.737 

1.127 

316 

16.2 

14.9 

87.0 

1.428 

82S 

276 

16.48 

13.86 

84.10 

"         " j 

g 

l    A 

1.603 

530 

268 

17.4 

15.1 

86.8 

Superphosphate 

de 

potasse. 

Moyenne 

l    B 

949 
1.450 

849 
825 

375 
275 

16.9 
17.8 

13.8 
14.9 

81.6 
83.7 

B 

1.590 

761 

217 

17.0 

14.6 

86.0 

V    E 

1.764 

1.183 

357 

15.5 

12.9 

85.2 

1.471 

735 

298 

17.92 

14.26 

84.30 

h 

i    A 

1.720 

850 

317 

16.1 

15.0 

93.1 

Phosphate 

^ 

1.062 

979 

441 

15.0 

12.5 

83.3 

de  guano 

G 

1.499 

990 

305 

17.8 

14.8 

81.4 

et  de  guano 
du  Pérou. 

Moyenne 

D 

1.690 

830 

256 

17.0 

13.4 

78.3 

E 

1.757 

1.206 

354 

15.6 

13.2 

83.7 

15.38 

971 

332 

16.30 

13.68 

83.93 

• 

l     A 

1.564 

752 

263 

16.1 

14.9 

92.5 

Superphosphate 

» 

1.095 

1.086 

447 

15.3 

12.8 

83.6 

de  |!:uano. 

G 

1.336 

910 

280 

18.3 

15.2 

83.1 

guano  du  Pérou 

D 

1.613 

824 

267 

16.0 

14.6 

78.8 

et  suif,  de  pot. 
Moyenne 

E 

1 

1.756 

1.235 

336 

15.4 

12.9 

83.7 

1.473 

964 

319 

16.25 

13.58 

84.34 

l 

i    A 

1.672 

909 

372 

17.2 

15.4 

89.5 

Superphosphate 

B 

1.061 

1.005 

227 

16.5 

14.8 

89.7 

de  guano,      { 

G 

1.210 

810 

300 

18.2 

15.3 

84.6 

guano  du  Pérou 

D 

1.503 

739 

iOO 

16.0 

15.4 

85.8 

etctdor.de  pot. 
'  Moyenne 

E 

1.711 

1.149 

3i8 

15.8 

13.4 

82.9 

/ 

1.431 

935 

1 

311 

16.74 

1 

14.40 

86.00 

L 

1 
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uniquement  azotée  :  les  parcelles  qui  ont  été  fumées  avec  du  guano  et 
du  fumier  de  bétail  ont  donné  un  quotient  —  inférieur  de  plusieurs 

centièmes  à  celui  des  parcelles  non  fumées  ;  la  parcelle  h  qui  a  reçu 
avec  du  superphosphate  la  plus  grande  quantité  d'engrais  azoté,  et  les 
parcelles  d,  g,  i  qui  ont  reçu  du  superphosphate  de  guano  et  de  po- 
tasse, sont  intermédiaires,  mais  le  quotient  —  est  toujours  supérieur 
à  la  moyenne  des  parcelles  non  fumées,  et  surpasse  de  2  à  3  Va  P»  % 
celui  des  parcelles  a  et  c.  Le  quotient  i  des  parcelles  l  fumées  avec 

du  superphosphate  de  guano,  guano  du  Pérou  et  chlorure  de  potas- 
sium, est  remarquable  :  il  surpasse  de  2  p.  %  celui  du  fumier  de  bé- 
tail, ce  qui  tient,  sans  doute,  à  la  grande  solubilité  du  chlorure  de 
potassium,  qui  a  pu  se  dissoudre  malgré  la  sécheresse  de  l'été.  En  ré- 
sumé, le  rendement  le  plus  élevé  en  racines  et  la  plus  grande  richesse 
saccharine  se  rencontrent  dans  toutes  les  parcelles  qui  ont  reçu  la  plus 
grande  quantité  d*acide  phosphorique;  au  contraire,  la  richesse  sac- 
charine a  été  moindre  partout  où  les  parcelles  ont  reçu  un  engrais 
azoté,  et  cette  richesse  décroit  en  raison  inverse  de  la  quantité  de  fu- 
mure azotée  que  les  parcelles  ont  reçue. 

b.  —  Autres  cultures. 

Les  engrais  potassiques  ont  été  déjà  expérimentés  dans  presque 
toutes  les  cultures,  et  il  résulte  des  rapports  adressés  à  différents 
industriels  de  Stassfurt  que  les  résultats  sont  généralement  très-satis- 
faisants. 

M.  Henze,  propriétaire  à  Weichnitz  (Silésie),  a,  dès  1863,  employé  le 
rohes  schwefelsaures  kali  pour  la  culture  des  pommes  de  terre  :  trois 
parcelles  de  25  ares  chacune  ont  été  isolées  au  milieu  d'une  pièce  de 
12  hectares  fumée  en  automne,  avec  de  l'engrais  de  ferme;  la  première 
parcelle  donna  91  V2  boisseaux  de  pommes  de  terre  contenant  21 
p.  %  de  matière  amylacée;  la  deuxième  parcelle  fut  surengraissée 
avec  100  kil.  d'engrais  potassique,  et  la  récol'e  fut  de  94  boisseaux  1/2 
de  pommes  de  terre  contenant  21,5  p.  %  de  matière  amylacée;  en- 
fin la  troisième  parcelle  reçut  150  kil.  d^engrais  potassique  et  donna 
102  boisseaux  1/4  de  pommes  de  terre  contenant  21,66  p.  %  d'ami- 
don; en  outre,  les  pommes  de  terre  des  deux  dernières  parcelles  de- 
meurèrent parfaitement  saines,  tandis  que  celles  de  la  première- 
devinrent  rapidement  malades.  Ces  expériences  ont  été  répétées  sur 
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d'autres  points  de  la  Silésie  et  en  Saxe^  et  les  résultats  ont  été  publiés 
à  diverses  reprises  dans  les  revues  agricoles. 

Pour  le  colza,  la  navette^  l'emploi  de  Tengrais  potassique  a  donné 
des  graines  pesant  1  ou  2  kilogr.  de  plus  par  boisseau  ;  le  lin  est  devenu 
plus  fort^  et  les  terres  fatiguées  de  trèfle  ont  éprouvé  de  bons  effets  de 
cet  amendement  ;  un  agronome  très-distingué  de  Dresde^  M.  le  con- 
seiller Neuning,  a  obtenu  de  très-bons  résultats  en  amendant  ses  prai- 
ries avec  les  sels  de  potasse;  enfin  il  a  été  employé,  en  1865,  une 
assez  grande  quantité  de  sels  bruts  dans  la  culture  des  céréales,  de  la 
vigne  et  du  tabac. 

c.  —  Conclusions. 

En  nous  résumant,  nous  pouvons  tirer  des  expériences  faites  jusqu'à 
ce  jour,  les  conséquences  générales  suivantes  :  On  obtient  de  bons 
effets  en  employant  comme  engrais,  dans  la  culture  des  plantes  qui 
absorbent  beaucoup  de  potasse,  un  mélange  de  guano  et  de  sels  de 
potasse;  cet  engrais  a  pour  effet  d'augmenter  la  proportion  de  sucre 
dans  les  betteraves  et  celle  de  la  matière  amylacée  dans  les  pommes 
de  terre;  de  plus  les  engrais  potassiques  sont  un  remède  contre  cer- 
taines maladies  provenant  de  l'appauvrissement  du  sol  en  potasse, 
dont  sont  atteints  ces  végétaux. 

Les  engrais  non  concentrés  peuvent  être  employés  seuls  en  quantités 
qui  varient  de  3  à  600  kilos  par  hectare.  Les  sels  concentrés^  sulfate  ou 
chlorure^  s'emploient  en  proportions  correspondantes  aux  poids  de 
potasse  contenus  dans  les  quantités  ci-dessus  d'engrais  non  concentré; 
il  est  bon  de  les  mélanger  avec  du  sel  marin.  L'engrais  le  plus  ra- 
tionnel est  un  mélange  de  guano  et  de  sels  concentrés  ou  non,  dans 
les  proportions  réalisées  dans  chaque  culture  par  l'assimilation  végé- 
tale; cet  engrais  contient,  en  effet,  deux  substances  qui  manquent  au 
sol  :  l'azote  et  le  phosphore  ;  en  outre  du  sulfate  de  magnésie  qui 
retient  l'ammoniaque  du  guano,  et  du  sel  marin  qui  rend  les  phos- 
phates solubles,  et  fait  pénétrer  les  sels  jusqu'au  sous-sol,  qui  est 
d'ordinaire  le  plus  épuisé  ;  la  proportion  employée  avec  succès  dans  la 
culture  de  la  betterave  a  été  de  300  à  600  kilogr.  de  sel  non  concentré 
et  150  à  300  kilogr.  de  guano  par  hectare. 

L'engrais  salin  doit  être  employé  avant  les  semailles  et  enfoui  avec 
la  charrue  profonde  dans  les  terres  fortes,  à  la  herse  dans  les  terres 
légères.  Si  l'engrais  doit  être  mis  à  la  surface,  on  devra  le  répandre  en 
automne  ou  au  commencement  de  l'hiver,  parce  qu'il  est  trop  mor- 
dant pour  les  jeunes  pousses.  (La  fin  à  un  prochain  fascicule.) 
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Sar  les  phénomèneB  de  dlffiuiloii,  par  BI.  HOPPE-SEYIiER  (1). 

L'auteur  signale  trois  difficultés  pratiques  dans  la  recherche  des  lois 
de  diffusion  ;  1**  on  ne  parvient  qu'avec  peine  à  superposer  deux  li- 
quides de  nature  différente  sans  les  mélanger  mécaniquement  ;  2°  par 
le  fait  même  de  la  diffusion,  le  rapport  de  composition  entre  les  deux 
couches  limites  ne  reste  pas  constant;  3°  les  moyens  employés  jusqu'à 
présent  pour  mesurer  la  marche  de  la  diffusion  sont  de  nature  à  pro- 
voquer des  mouvements  perturbateurs  dans  le  liquide.  Pour  éviter  la 
troisième  cause  d'erreur,  qui  est  la  plus  grande,  Fauteur  propose  d'uti- 
liser les  propriétés  physiques  et  surtout  les  caractères  optiques  des 
couches  liquides,  telles  que  :  colorimétrie,  réfrangibilité,  dispersion 
et  pouvoir  rotatoire.  Ces  caractères  peuvent  être  déterminés  sans 
toucher  au  liquide  et  permettent  de  conclure  à  la  composition  des 
couches. 

Jusqu'à  présent  l'auteur  n'a  appliqué  ces  idées  qu'à  la  diffusion  de 
substances  actives,  douées  du  pouvoir  rotatoire.  L'appareil  se  compose 
d'un  prisme  quadrangulaire  creux  formé  de  glaces  transparentes  mas- 
tiquées et  formant  un  réservoir  qui  repose  verticalement  sur  un  sup- 
port muni  de  vis  calantes.  Les  parois  supérieure  et  inférieure  offrent 
chacune  un  orifice  circulaire  central,  dans  lequel  sont  fixés  des  tubes 
courbés  à  angle  droit,  munis  de  tubes  en  caoutchouc  avec  une  pince- 
robinet.  Un  polariscope  mobile  dans  le  sens  vertical  (lampe,  polarisa- 
teur  et  analyseur)  permet  de  mesurer  successivement  la  rotation  pro- 
duite par  les  diverses  coilches.  Le  récipient  étant  rempli  d'eau,  on  fait 
arriver  avec  précaution  le  liquide  à  étudier  au  fond  du  vase,  au  moyen 
du  tube,  inférieur,  tandis  que  l'excès  d'eau  s'écoule  par  l'orifice  su- 
périeur. 

Les  expériences  ont  porté  sur  des  solutions  de  sucre  de  canne,  de 

(1)  Medicinische-chemische  Untersuchungen,  publiées  par  M.  Hoppe-Seyler. 
1"  cahier,  p.  1. 
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sucre  de  raisin,  d*albumine  et  de  gomme.  Voici  les  principales  con- 
clusions que  M.  Hoppe-Seyler  tire  des  résultats  obtenus  : 

1®  Abstraction  faite  de  raffinilé  cbimique  et  de  la  cohésion  des  par- 
ticules, la  rapidité  du  mouvement  de  diffusion  d'un  liquide  dans  un 
autre  liquide  dépend,  presque  uniquement,  des  différences  de  compo- 
sition des  couches  juxtaposées.  Les  actions  à  distance  et  les  actions  de 
masse  sont  très- peu  sensibles. 

2°  Vu  la  rapidité  avec  laquelle  le  mouvement  diffusif  décroît,  deux 
couches  superposées  de  compositions  différentes  ne  parviennent  à 
s'égaliser  qu'au  bout  d'un  temps  très-long  si  leur  épaisseur  respective 
atteint  1  à  1^5  décimètre. 

3"  Le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  raisin  ont  donné  à  peu  près  la 
même  vitesse  de  diffusion  dans  Teau  ;  l'albumine  du  sérum  et  la  gomme 
se  diffusent  avec  une  lenteur  extraordinaire. 

4*»  Le  mouvement  des  particules  de  sucre  ne  parait  pas  être  gêné 
par  la  viscosité  plus  ou  moins  grande  du  liquide. 
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Sur  I*  préparation  de  l'oxygène  par  le  ehlorare  de  ehaax, 

par  M.  -W.  IftEIUSCH  (1). 

L'auteur  modifie  le  procédé  de  M.  Fleitmann  (2)  en  faisant  une 
bouillie  de  chlorure  de  chaux,  décantant  la  liqueur  claire  et  la  chauf- 
fant à  30  ou  40%  en  y  ajoutant  un  fragment  de  chlorure  de  cobalt. 
Lorsque  tout  le  chlorure  de  chaux  employé  est  épuisé,  on  laisse  dé- 
poser le  peroxyde  de  cobalt  formé,  on  décante  le  liquide  et  on  ajoute 
de  nouveau  du  chlorure  de  chaux  au  contact  du  peroxyde  de  cobalt. 
D'après  l'auteur,  le  peroxyde  de  nickel  se  comporte  comme  le  per- 
oxyde de  cobalt.  Avec  les  sels  de  cuivre  il  faut  chauffer  plus  fort,  et 
le  chlorure  de  chaux  ne  donne  pas  autant  d'oxygène  qu'avec  le  per- 
oxyde de  cobalt. 

Les  chlorures  de  mercure  et  de  zinc  ne  dégagent  pas  d'oxygène 
lorsqu'on  les  chauffe  en  présence  du  chlorure  de  chaux. 

(1)  N.  Jahrb.  fur  Pharm,^  t.  xxiv,  p.  94. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  104  (1865). 
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Le  sesquichlorure  de  manganèse  ne  donne  que  des  traces  d'oxygène, 
ninis  la  liqueur  prend  une  belle  teinte  d'un  violet  foncé  qui  permet 
de  reconnaître  la  présence  de  petites  quantités  de  manganèse^  dans 
l'oxyde  ferrique,  par  exemple. 

Action  de  l'azote  itur  les  Alllelares  de  magiiéMain  et  de  ealelam 
et  0ar  an  nouTeaa  degré  d'oxydation  dn  Allleiniii 

par  M.  A.  GEIJTIIEn  (1). 

Le  silicium  possède  une  affinité  assez  faible  pour  l'azote^  et  cette 
affinité  ne  se  manifeste  qu*à  une  température  voisine  de  son  point  de 
fusion.  L'auteur  a  pensé  que  la  combinaison  s'effectuerait  plus  faci- 
lement en  faisant  agir  Tazote  sur  le  siliciure  de  calcium  et  surtout  sur 
le  siliciure  de  magnésium,  le  magnésium  ayant  lui-même  une  grande 
affinité  par  l'azote. 

Le  siliciure  de  calcium  de  M.  Wœhler,  chauffé  au  rouge-blanc  dans 
un  courant  d'azote,  a  augmenté  de  5,2  p.  %  de  son  poids;  mais  la  sur- 
face seulement  du  siliciure  avait  été  attaquée,  il  s'était  formé  un  peu 
d'azoture  de  calcium  et  le  silicium  s'était  séparé.  Le  siliciure  de  ma- 
gnésium cristallisé,  traité  de  môme,  a  donné  une  masse  noire  qui  se 
comporte  comme  un  mélange  de  siliciure  et  d'azoture  de  magnésium; 
par  l'action  de  l'eau,  elle  donne  de  l'ammoniaque  et  de  la  magnésie, 
qui  se  dissout  alors  par  une  addition  d'acide  chlorhydrique  en  laissant 
du  silicium  pur;  ainsi,  dans  ce  cas  encore,  l'azote  ne  s'était  fixé  que 
sur  le  métal. 

L'auttBur  a  préparé  le  siliciure  de  magnésium  par  l'action  du  ma- 
gnésium sur  le  fluosilicate  de  sodium.  On  met  au  fond  d'un  creuset  de 
HcFse  une  couche  de  chlorure  de  sodium  fondu  et  pulvérisé,  puis  un 
mélange  de  7  grammes  de  fluosilicate  de  sodium  avec  2  grammes  1/2 
de  chlorure  de  sodium,  et  par-dessus  ce  mélange  2  grammes  1/2  de 
magnésium  en  morceaux  ;  on  reniuele  tout,  on  recouvre  de  chlorure 
de  sodium  fondu,  et  Ton  chauffe  rapidement  le  creuset  dans  un  bon 
fourneau  à  vent;  lorsque  la  réaction,  qui  est  très-vive,  est  calmée, 
on  laisse  encore  le  creuset  pendant  5  minutes  au  feu,  puis  on  le  re- 
tire et  on  remue  la  masse  avec  une  spatule  d'argile,  on  couvre  le 
creuset  et  on  laisse  refroidir.  Pendant  que  le  creuset  est  ouvert,  une 
partie  du  magnésium  brûle  à  l'air  en  donnant  de  la  magnésie  et  de 
l'azoture  de  magnésium;  le  culot  métallique  contenu  dans  le  creuset 
est  plus  ou  moins  riche  en  siliciure  de  magnésium;  lorsqu'il  contient 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcv,  p.  424  (1865),  n»  15. 
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an  grand  excès  de  magnésium,  ce  qui  arrive  lorsque  la  température 
s'est  élevée  trop  lentement;  on  peut  faire  servir  ce  culot  à  une  nou- 
velle opération  en  le  considérant  comme  du  magnésium.  On  traite  ce 
culot  d'abord  par  Peau  pour  enlever  les  scories,  puis,  à  froid,  par  une 
dissolution  étendue  de  sel  ammoniac  qui  dissout  le  magnésium.  On 
obtient  facilement  des  cristaux  métalliques  qu'on  sépare  mécanique- 
ment de  la  silice  par  le  frottement;  ils  représentent  généralement  les 
10  p.  ^Iq  du  poids  du  magnésium  employé.  Ces  cristaux  sont  du  sili- 
ciure  de  magnésium;  ils  sont  d'un  gris  de  plomb  et  paraissent  for- 
més d'octaèdres  réguliers.  Une  dissolution  de  sel  ammoniac  les  at- 
taque à  chaud  en  dégageant  de  l'hydrogène  accompagné  d'hydro- 
gène silicié,  et  en  laissant  un  résidu  de  silice.  L'acide  chlorhydrique 
les  attaque  complètement  à  froid  en  donnant  de  l'hydrogène,  de  Thy- 
drogène  silicié,  et  un  résidu  blanc  ayant  conservé  la  forme  des  cris- 
taux et  constituant  un  oxyde  de  silicium  dont  il  sera  parlé  plus  bas. 
La  composition  du  siliciure  de  magnésium  cristallisé  est  exprimée  par 
la  formule  : 

MgSSi*        (Si  =  41,2;  Mg  =  58,8  p.  %)  (1). 

L'auteur  pense  que  le  siliciure  auquel  M.  Woehler  a  assigné  la  for- 
mula 

MgîSi        (Si  =  30,6;  Mg  =  52,9  p.  %) 

était  impur  et  renfermait  de  la  silice. 

Les  scories  formées  dans  la  préparation  de  ce  siliciure  renferment 
un  autre  produit,  cristallisé  en  cubes,  insoluble  dans  l'eau  et  qui  es 
un  fluorure  double  de  sodium  et  de  magnésium  : 

NaFl,2MgFl 

que  l'on  obtient  aussi  en  fondant  du  chlorure  de  magnésium  avec  du 
fluorure  de  sodium  en  excès  et  du  chlorure  de  sodium.  On  peut  dé- 
barrasser ces  cristaux  du  silicium  qui  les  accompagne  en  les  traitant 
par  un  mélange  d'acides  fluorhydrique  et  azotique* 

Oasyde  de  silicium,  —  Cet  oxyde,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  magnésium,  a  déjà  été  indiqué  par 
M.  Woehler,  qui  l'avait  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  siliciure,  mais  sans  en  indiquer  la  composition.  Préparé  avec  du 
siliciure  pur,  il  est  parfaitement  blanc  et  possède  toutes  les  propriétés 
indiquées  par  M.  Woehler.  Traité  par  la  potasse,  il  donne  un  déga- 

(1)  L'auteur  prend  Si  =  21  ;  Mg  =  12.  En  prenant  Si  =  28  et  Mg  =  24, 
cette  formule  devient  Mg^^Si^.  Ed.  W. 
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gement  d'hydrogèQe.  Chauffé  dans  un  tube,  il  laisse  du  silicium 
amorphe  et  fournit  un  gaz  qui  fume  à  l'air.  [1  n'est  pas  attaqué  par 
Tacide  sulfurique  concentré  et  bouillant.  L'acide  azotique  Tattaque 
lentement.  La  composition  de  cet  oxyde  est 

3Si0^2HO  ou         4Si02,3HO. 

En  opérant  avec  beaucoup  de  précautions^  et  en  ayant  soin  que  la 
température  ne  dépasse  pas  0°  lorsqu'on  attaque  le  siliciure  de  ma- 
gnésium par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  oxyde  hydraté  qui  a 

pour  composition  : 

2Si02,HO  (i). 

D'après  l'auteur,  ces  corps  sont  très-différents  du  leuœn  de  M.  Woeh- 

1er.  Le  leucon  est  beaucoup  plus  riche  en  hydrogène  et  en  silicium 

que  le  composé  précédent;  c'est^  d'après  M.  Geuther  et  d'après  M.  Th. 

Scheerer,  un  hydrate  : 

SiO,HO  (2). 

Après  une  discussion  qu'il  serait  difficile  de  résumer  ici,  l'auteur 
conclut  à  l'existence  de  4  oxydes  de  silicium  : 

Si20  —  SiO  —  SiO*  -  Si03  (3); 

il  admet  que  l'hydrogène  silicié  est  H^Si^  et  que  le  siliciure  de  ma- 
gnésium Mg^Si^  doit  être  envisagé  comme  une  combinaison  de  deux 

siliciures 

3MgSSi2  =  4Mg3Si  +  MgSSi*, 

le  siliciure  Mg^Si^  prenant  seul  part  à  la  réaction  qui  produit  l'hy- 
drogène silicié,  tandis  que  le  siliciure  Mg^Si  donne  naissance  à  l'hy- 
drate 2Si02,HO. 

Sur  le  flaosUleate  de  barymn,  par  BI.  Wr,  STOIiBA(4). 

Pour  obtenir  ce  sel  exempt  de  sulfate  de  baryte  et  de  silice,  on 
ajoute  d'abord  à  l'acide  hydro-fluosilicique  une  petite  quantité  de  ba- 
ryte, et  l'on  sépare  le  précipité  obtenu  ;  l'acide  filtré  ne  contient  plus 

(1)  En  prenant  Si  =  28,  0-^16,  ces  formules  deviennent 

3Si30S/iH20;    2Si30*,3H20    et    Si^OSH^O. 

(2)  Soit  SiH)»,2H20. 

(3)  Ou  avec  Si  =  28  et  O  =  16  :  Si^O;  Si^O*;  SiW,  SiO«;  et  pour  l'hydro- 
gène silicié  SiH«  ;  le  siliciure  Mg^Si*  devient  Mg^Si^  =  2Mg«Si  +  MgSi.    Ed.  W. 

(4)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  22  (1865). 
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alors  ni  acide  sulfurique  ni  silice,  et  donne,  par  la  saturation  avec 
l'hydrate  de  baryte,  un  sel  pur. 

Le  fluosilicate  de  baryum  pur  présente  de  petits  prismes  microsco- 
piques lorsqu'il  a  été  obtenu  à  Tébullilion,  avec  des  liqueurs  très- 
étendues;  ces  prismes  sont  réunis  en  faisceaux  ou  disposés  en  étoiles. 

Sa  densité  à  21°  =  4,2772  (en  moyenne).  Il  se  dissout  à  21°  dans 
3262  à  3319  parties  d'eau,  et  dans  3731  parties  d*eau  à  17°;  l'eau  bouil- 
lante en  dissout  environ  3  fois  plus  (il  en  faut  environ  1200  parties). 

Les  acides  le  dissolvent  plus  facilement,  et  quelques  sels  augmentent 
aussi  sa  solubilité.  Il  se  dissout  à  22°  dans  272  parties  d'acide  azotique 
(renfermant  8  p.  %  Az^O^)  et  dans  448  parties  d'acide  chlorhydrique  à 
4,2o  p.  %  de  HCl. 

Il  exige  pour  se  dissoudre  : 

563  parties  d'une  solution  concentrée  et  bouillante  de  sel  marin  ; 

349      —  —           bouillante  de  sel  marin  renfermant 

10  p.  %  de  ce  sel; 

2185      —  —           à  10  p.  %  de  sel  marin  à  20°; 

1140      —  —            à    5  p.  %  à  20°; 

306      —  —           de  sel  ammoniac  saturée  à  22°; 

361      —  —                       —             à  15  p.  o/o,  à  22°. 

L'acide  sulfurique  étendu  décompose  lentement  le  fluosilicate  de 
baryum  à  froid,  rapidement  à  chaud.  On  peut  utiliser  cette  propriété 
pour  préparer  Tacide  hydrofluosilicique  pur;  pour  cela,  on  fait  digérer 
à  chaud  le  fluosilicate  de  baryum^  très-divisé,  avec  les  9  dixièmes  de  la 
quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  le  décomposer  totalement, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  traces  d'acide  sul- 
furique. 

Les  sulfates  décomposent  de  môme  rapidement  le  fluosilicate  de 
baryum,  mais  d'une  manière  incomplète.  Mis  en  ébullition  avec  les 
carbonates  alcalins,  il  se  décompose  en  laissant  un  mélange  de  silice 
et  de  carbonate  de  baryum.  Calciné,  il  donne^  comme  on  sait,  un  ré- 
sidu de  fluorure  de  baryum;  mais  il  se  produit  en  môme  temps  de  la 
silice  qui  adhère  très-fortement  aux  parois  du  vase.  Calciné  avec  du 
sel  ammoniac,  il  se  transforme  en  grande  partie  en  chlorure  de  ba- 
ryum, mais  sa  transformation  complète  est  très-difficile. 

La  solution  aqueuse  de  fluorure  de  baryum  est  l'un  des  meilleurs 
réactifs  pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans  les  so- 
lutions d'acide  hydrofluosilicique  ou  de  fluosilicates;  il  est  préférable 
au  sulfate  de  strontiane. 
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Bnr  le  pyrophospliate  ferrleo-sodlqne^  par  BI.  1ir«  H.  MII«€K.  (i). 

Une  solution  de  6  parties  de  pyrophosphate  de  soude  (dans  120  par- 
ties d'eau),  additionnée  de  13  parties  d'une  solution  de  chlorure  fer- 
rique  à  1,44  de  densité  et  étendue  de  78  parties  d'eau,  donne  un 
précipité  soluble  à  chaud  dans  une  solution  de  4  parties  de  pyrophos- 
phate de  soude  dans  36  parties  d'eau.  Cette  solution,  évaporée  à  70** 
jusqu'à  formation  d'une  pellicule,  donne,  par  une  addition  d'alcool 
fort,  un  précipité  gélatineux  et  transparent.  Desséché  à  l'air,  ce  préci- 
pité forme  des  écailles  dures,  jaunâtres  et  transparentes.  Sa  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  : 

2(2NaO,Ph05)  +  [2(Fe203)3Ph05]  +  20HO  (2). 

Ce  sel  fournit  une  dissolution  légèrement  acide,  précipitable  par  le  chlo- 
rure de  sodium.  Les  acides  en  précipitent  du  pyrophosphate  de  fer.  La 
solution  ne  donne  aucune  réaction  avec  les  cyanures  jaune  et  rouge. 
Le  sulfocyanure  de  potassium  y  donne  un  précipité  blanc  gélatineux. 
L'ammoniaque  la  colore  en  rouge,  même  lorsqu'elle  est  très-étendue, 
et  la  solution  étant  alors  évaporée  à  une  douce  chaleur  donne  un  pyro- 
phosphate  ammoniacal  triple  très-soluble.  L'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  du  sulfure  d'ammonium  est  celle  qu'avait  indiquée  autre- 
fois M.  Pcrsoz. 

Bur  les  BVifoeyanares  mètalliqaetf,  par  M.  'W,  m,  eiJkeiESt  (3). 

La  préparation  des  sulfocyanures  par  double  décomposition  ne  don- 
nant pas  de  produits  purs^  l'auteur  a  préparé  quelques  sulfocyanures 
métalliques  en  combinant  directement  les  oxydes  avec  l'acide  suifocyan- 
hydrique  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  sulfo- 
cyanure de  potassium.  En  distillant^  on  obtient  des  résultats  très-va- 
riables ;  il  y  a  production  d'acide  cyanhydrique,  d'hydrogène  sulfuré 

(1)  Pharm.  Zeitschrift  fur  Russl,^  t.  iv,  p.  54.  —  Zeitschrift  fur  Chemte,  t.  ii, 
p.  28  (1866). 

(2)  ËD  faisant  0^==  16;  (Fe^)^i  =  112,  et  en  représentant  Tacide  pyrophospho- 
rique  par 

«*Phî^^ 

la  formule  de  ce  sel,  qui  dérive  de  5  molécules  d'acide  pyrophosphorique,  devien 

2(FeVii^^^'^''-  Ed.W. 

(3)  Jowmal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  34Q  (1865),  no  Ï2. 
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et  d'une  quantité  plus  ou  moins  considérable  de  sulfure  de  carbone; 
tous  ces  produits  volatils  peuvent  être  enlevés  à  Tacide  sulfocyanhy- 
drique  par  une  simple  exposition  de  quelques  jours  à  Tair.  L'acide 
sulfocyanhydrique  que  Ton  obtient  ainsi  est  un  liquide  aqueux  à  peu 
près  inodore,  de  1,0013  de  densité,  retenant  une  trace  de  sulfure  de 
carbone  et  souvent  coloré  en  rouge  par  une  trace  de  fer. 

Sulfocyanure  de  chrome  Cr*,3CyS*.  —  L'oxyde  chromique,  récemment 
précipité,  se  dissout  dans  l'acide  sulfocyanhydrique  aqueux;  la  solu- 
tion d'un  vert  violacé  devient  d'un  vert  intense  par  la  chaleur.  Faite  à 
froid  et  évaporée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  elle  abandonne  un 
résidu  vitreux^  amorphe,  noir  verdâtre,  déliquescent  et  soluble  avec 
une  coloration  d'un  vert  rougeâtre.  Par  la  calcination  il  se  boursoufle 
et  laisse  de  l'oxyde  de  chrome  pur;  il  présente,  d'ailleurs,  les  caractères 
des  sulfocyanures  ;  à  l'analyse,  il  a  donné  des  nombres  s*accordant  avec 
la  formule  Cr«,3CyS*. 

Sulfocyanure  stanneux,  —  Le  protoxyde  d'étain  récemment  précipité, 
mis  en  présence  de  l'acide  sulfocyanhydrique,  s'y  dissout  en  partie,  en 
laissant  un  résidu  floconneux  orangé.  Ce  résidu,  que  l'on  obtient  en 
petite  quantité,  renferme  de  Tacide  sulfocyanhydrique  qu'on  peut 
isoler;  l'auteur  pense  qu'il  constitue  un  sulfocyanure  basique 

SnCyS2,SnO. 

La  liqueur  filtrée  est  incolore;  elle  se  trouble  à  l'air,  surtout  à  i'é- 
bullition,  en  mettant  en  liberté  de  l'hydrate  stanneux. 

Par  l'évaporation  au  bain-marie,  il  s'en  sépare  un  précipité  gris 
(anhydride  stanneux),  et  le  reste  de  la  liqueur  finit  par  donner  de 
beaux  cristaux  d'un  jaune  citron,  stables,  de  sulfocyanure  stanneux,  so- 
lubies  dans  l'eau  et  donnant  une  solution  incolore  légèrement  bleuâtre 
par  réflexion.  La  composition  de  ces  cristaux  répond  à  la  formule  : 

SnCyS*. 

Chauffés,  ces  cristaux  deviennent  bruns,  puis  noirs,  sans  perdre  leur 
forme.  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool  absolu  ;  la  potasse  les  dissout 
également  en  mettant  en  liberté  de  l'oxyde  stanneux  anhydre,  et  la 
solution  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  tabulaires  incolores  d'un 
sel  double  potassique,  dont  l'auteur  n'a  pas  fait  l'analyse,  faute  de 
matière. 

Chauffé  avec  une  solution  de  sulfocyanure  potassique,  ce  composé 
donne  du  sulfure  d'étain,  et  la  solution  fournit  les  sulfocyanures  stan- 
neux et  potassique  cristallisés  séparément.  Le  sulfocyanure  stanneux 
ne  peut  pas  être  préparé  par  double  décomposition. 
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Vhydrate  stannique  récemment  précipité  ne  se  dissout  pas  du  tout 
dans  Tacide  sulfocyanhydrique. 

Acide  salfocyanhydrique  et  hydrate  d*oocyde  antimonietix.  —  L'hydrate 
d'oxyde  antimonieux  récemment  précipité  ne  se  dissout  pas,  ou  seu- 
lement en  très-petites  quantités^  dans  l'acide  sulfocyanhydrique  ;  on 
n'obtient  pas  davantage  le  sulfocyanure  antimonieux  par  double  dé- 
composition. 

Sar  les  asotateii  de  fer,  par  Bl.  J.  ORD^flTAY  (l). 

L'azotate  de  fer  Fe203,3AzÔS4-l2HO  s'obtient  facilement  en  cristaux 
cubiques  lorsqu^il  est  dissous  dans  l'acide  azotique  AzO^,3HO,  dans 
lequel  il  est  très-peu  soluble  à  une  basse  température;  si  la  solution 
renferme  plus  d'eau  que  l^acide  précité,  le  sel  cubique  est  mélangé  de 
cristaux  rhomboïdaux  du  sel  FeW.SAzO^  +  iSHO;  on  chauffe  dans  ce 
cas  ce  dernier  sel  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  14  p.  %  de  son  poids 
(6H0),  puis  on  y  ajoute  de  l'acide  azotique  AzO*,3HO,  ou  bien  on 
chauffe  l'azotate  ordinaire  jusqu'à  fusion  et  on  y  ajoute  un  peu  plus 
de  2  équivalents  d'acide  azotique  monohydralé.  Pendant  la  cristalli- 
sation il  faut  éviter  l'action  de  l'humidité. 

L'azotate  ferrique  à  12  molécules  d'eau  fond  plus  facilement  que 
celui  qui  contient  18H0;  la  même  chose  a  lieu  pour  les  chlorures 
ferriques;  le  chlorure  FeC13,6HO  fond  à  31°,  et  le  chlorure  Fe2C13,12HO 
fond  à  35^5. 

On  obtient  un  azotate  ferreux  FeO,AzO^,6HO  en  dissolvaql,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  du  sulfure  de  fer  dans  l'acide  azotique  d'une  den- 
sité inférieure  à  1^12.  Malgré  le  peu  de  stabilité  de  ce  sel,  on  peut 
néanmoins  concentrer  sa  dissolution  à  la  température  de  60°;  plus 
la  solution  est  concentrée  et  plus  elle  renferme  d'acide  libre,  moins 
il  faut  élever  la  température  pour  sa  concentration  ;  par  un  refroi- 
dissement convenable,  le  sel  cristallise.  Lorsque  les  cristaux  de  cet 
azotate  sont  humides,  on  peut  les  conserver  sans  altération  ;  mais  s'ils 
sont  privés  de  leurs  eaux-mères,  ils  se  transforment  rapidement  en 
azotate  ferrique  basique  rouge.  L'azotate  ferreux  se  dissout  à  0°  dans 
la  moitié  de  son  poids  d'eau.  Une  solution  saturée  à  15°  a  pour  den- 
sité 1,48  et  renferme  71  p.  %  d'azotate  cristallisé.  A  25°  elle  en  ren- 
ferme 75  p.  %  et  a  pour  densité  1,50. 

(1)  Amer,  Joum.  of  Science  and  Arts,  2*  sér.,  t.  xl,  p.  316.  —  Zeitschrift  fur 
Chemie^  t.  ii,  p.  22. 
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Aetlon  do  tkalliam  sor  quelques  solutloiM  métalliques, 

par  M.  HT.  C.  REID  (1). 

Une  lame  de  thallium,  plongée  dans  une  solution  d*azotate^  de  sul- 
fate ou  d'acétate  de  cuivre,  en  sépare  du  cuivre  métallique  ;  le  tballium 
agit  de  môme  sur  les  dissolutions  d'argent  et  d'or.  Le  thallium,  en 
présence  d'une  dissolution  de  sulfate  mercurique,  en  sépare  des  glo- 
bules de  mercure.  Il  déplace  le  plomb  à  Tétat  cristallisé,  comme  il  est 
lui-même  déplacé  par  le  zinc.  Le  thallium,  plongé  dans  une  solution 
d'azotate  de  cobalt^  se  recouvre  d'une  couche  bleue  qui  devient  verte 
à  l'air. 

Action  du  sulfure  d^anunonlum  sur  le  sulfure  de  enivre  récemment 

précipité,  par  M.  WLOILAM  (2). 

Le  sulfure  de  cuivre,  récemment  précipité  et  bien  lavé,  porté  à 
l'ébullition  pendant  quelques  minutes  avec  du  sulfure  d^ammonium 
incolore  ou  chargé  de  soufre^  se  dissout  en  quantité  notable;  l'acide 
chlorhydrique  donne  dans  cette  solution  un  précipité  d'un  jaune 
orangé  ressemblant  au  sulfure  d'antimoine.  La  môme  solution,  con- 
servée dans  des  flacons  bien  bouchés,  dépose  au  bout  de  quelque  temps 
des  aiguilles  d'un  rouge  écarlate,  réunies  en  faisceaux.  Ces  aiguilles 
se  décomposent  par  le  lavage  à  l'eau  pure;  la  liqueur  filtrée  est  co- 
lorée en  jaune  et  donne  par  Tébullition  un  précipité  de  sulfure  de 
cuivre.  Séchés  rapidement,  ces  cristaux  prennent  une  nuance  cuivrée 
et  se  conservent  sans  altération;  mais  à  l'état  humide,  ils  noircissent 
et  perdent  de  l'ammoniaque.  Chauffés,  ces  cristaux  donnent  des  traces 
d'eau,  du  sulfure  d'ammonium  et  un  résidu  noir  qui,  chauffé  plus 
fort,  abandonne  du  soufre.  Chauffés  avec  de  l'eau,  ils  se  dissolvent  en 
partie  en  laissant  un  résidu  noir,  La  solution  est  jaune,  mais  devient 
peu  à  peu  vert  foncé  en  se  troublant.  L'acide  chlorhydrique  y  produit 
un  précipité  noir. 

L'acide  chlorhydrique  n'agit  pas  à  froid  sur  les  cristaux  ;  à  chaud,  il 
en  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  laisse  un  résidu  noir,  sans  soufre 
libre.  L'acide  azotique  les  oxyde  à  chaud.  Leur  composition  répond 
assez  exactement  à  la  formule  brute  Cu^AzH^S^  qui  peut  être  envisagt'e 
comme  2CuS3,AzH*S  ou  2CuS,AzH*SS;  l'auteur  penche  pour  la  pre- 
mière de  ces  formules  rationnelles,  à  cause  de  l'action  de  la  chaleur 

(1)  Chemical  News^  n©  311,  p.  242. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  2»  sér.,  t.  m,  p.  94. 
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sur  les  cristaux  et  à  cause  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  ne 
les  décompose  qu'à  chaud  et  sans  mettre  de  soufre  en  liberté. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Sur  la  fléparailon  du  lanikane  et  du  dldyme, 
par  M.  Cl.  urnULI^En  (1). 

La  séparation  du  cérium  d'avec  le  lanthane  et  le  didyme  ne  présente 
guère  de  difficultés;  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  séparation  mutuelle 
de  ces  deux  derniers  métaux.  L'auteur  a  proposé  récemment  de  séparer 
et  de  doser  le  cérium  par  le  bioxyde  de  mercure  et  le  permanganate  de 
potasse;  il  a  reconnu  depuis  que  le  cérium  n'est  pas  précipité  seul^ 
dans  ce  cas,  à  l'état  de  peroxyde^  mais  que  le  didyme  l'accompagne^ 
tandis  que  le  lanthane  reste  en  dissolution.  Le  dosage  de  l'oxyde  de 
cérium  n'en  est  guère  altéré,  car  il  gagne  par  son  oxydation  5,88  p.  % 
de  son  poids,  tandis  que  le  didyme,  en  passant  de  l'état  de  protoxyde 
à  l'état  de  peroxyde  (Di^WS),  n'en  gagne  que  0,38  p.  %.  Quoi  qu'il  en 
soit,  le  moyen  est  très-bon  pour  séparer  le  didyme  du  lanthane. 

Pour  retrouver  le  didyme  qui  accompagne  le  cérium  dans  sa  préci- 
pitation parie  permanganate  de  potasse,  on  redissout  le  précipité 
dans  l'acide  chlorhydrique,  après  l'avoir  calciné  longtemps  pour  le 
débarrasser  de  l'oxyde  de  mercure  ;  on  évapore  la  solution  chlorhy- 
drique à  sec  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  on  reprend  par  l'eau 
le  résidu  de  sulfate  et  on  y  ajoute  du  sulfate  de  potasse.  Après 
24  heures,  il  se  sépare  du  sulfate  double,  insoluble  dans  le  sulfate  de 
potasse 

KO,so3  4-  ^llo>so». 

On  dissout  ce  précipité  dans  l'eau  et  on  transforme  les  sulfates  en 
oxalates  qu'on  calcine  pour  obtenir  les  oxydes  de  cérium  et  de  di- 
dyme, qu'on  sépare  alors  par  les  moyens  connus. 

Pour  retrouver  le  lanthane  dans  la  liqueur  filtrée^  on  traite  d'abord 
celle-ci  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  séparer  l'oxyde  de  mercure,  puis 
on  précipite  le  lanthane  à  l'état  d'oxalate,  que  Ton  calcine.  L'oxyde 
de  lanthane  ne  renferme  plus  alors  que  fort  peu  de  didyme. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemtey  t.  xcv,  p.  410  (1865) >  n»  15. 
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Sar  la  trmmÊt^rwmmiUMn  de  Taelde  pterlqve  en  aelde  plenuMlqaef  el 
Mir  lareekerelie  €n  svere  d«  raisin,  par  M.  C.  D.  BRAim  (i). 

La  transformation  de  l'acide  picrique  en  acide  picramique,  d*abord 
effectuée  par  H.  Woehler,  à  l'aide  du  sulfate  ferreux  en  présence  d'une 
terre  alcaline,  puis  par  MM.  Pugh,  A.  Girard,  G.  Lea,  à  l'aide  du  chlo- 
rure ferreux,  du  chlorure  stanneux,  du  zinc,  etc.^  peut  aussi,  d'après 
les  expériences  de  l'auteur,  être  produite  par  d'autres  corps,  notam- 
ment par  le  ferrocyanure  de  potassium  et  par  le  sucre  de  raisin. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  d'acide  picrique  avec  une  solution 
de  ferrocyanure,  il  se  précipite  d'abord  du  picrate  de  potasse,  mais  ce 
précipité  disparait  rapidement  par  une  addition  d'ammoniaque^  et,  par 
une  ébullition  prolongée,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  par  suite  de 
la  formation  d'acide  picramique. 

Une  solution  alcaline  de  sucre  de  raisin  possède  cette  propriété  ré- 
dactrice encore  à  un  plus  haut  degré  ;  lorsque,  dans  une  semblable 
solution,  qui  se  colore  en  jaune  par  la  chaleur,  on  fait  tomber  quel- 
ques gouttes  d'une  solution  picrique,  et  qu'on  porte  à  l'ébullition,  elle 
se  colore  immédiatement  en  rouge  de  sang.  (Si  l'alcalinité  du  sucre 
est  due  à  l'ammoniaque,  la  réduction  de  l'acide  picrique  n'a  pas 
lieu.)  Pensant  que  dans  cette  réaction  le  sucre' de  raisin  ou  le  glucose 
est  transformé  en  gomme  et  en  acide  gummique^  comme  il  l'est  par 
la  liqueur  cuproso-potassique,  d'après  les  recherches  de  M.  Reichard, 
l'auteur  représente  cette  action  par  les  équations  : 

10(^6B3X2Az^,#)  +  lOflî  =  10{€«H5X2Az,#)  +  100^  (2) 

Acide  picrique.  Acide  picramique. 

Sacre  Gromme.  Acide 

de  raisin.  gommiqae. 

^iiRU^^ii  +  5^2  =  4^H5^s  4.  2H20. 

Gette  réaction  peut  servir  à  caractériser  le  glucose.  A  cet  effet,  on 
fait  uoe  dissolution  de  1  partie  d'acide  picrique  dans  250  parties  d'eau; 
on  chauffe  la  solution  renfermant  le  glucose  à  90^,  avec  un  peu  de 
soude,  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  la  solution  picrique,  et  l'on 
porte  à  l'ébullition  ;  la  présence  du  glucose  se  manifeste  par  une  colo- 
ration rouge.  Le  sucre  de  canne  ne  produit  pas  cette  réduction. 

(1)  Journal  fur  prakUsche  Chemie,  t.  xcvi,  p.  411  (1865),  n»  23. 
12)  X  =  kzQ^. 
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Sor  le  dosase  de  l'amygdaline  dans  les  amandes  amères, 

par  H.  RIECKHCm  (1). 

Ce  dosage  est  fondé  sur  ce  que  Tamygdaline,  par  son  ébullition 
avec  la  potasse  ou  la  baryte,  perd  tout  son  azote  à  Tétat  d'ammo- 
niaque; ce  fait  a  été  établi  par  des  expériences  directes.  Voici  com- 
ment l'auteur  recommande  d'utiliser  celte  propriété  :  on  exprime  con- 
venablement les  amandes  entre  deux  plaques  chauffées^  on  les  traite 
ensuite  par  l'eau  bouillante;  on  éclaircit  la  liqueur  par  du  blanc 
d'œuf  ou  de  la  colle,  et  on  l'acidulé  avec  un  peu  d'acide  acétique  ou 
sulfurique;  il  se  produit  un  précipité  volumineux,  qu'on  laisse  déposer, 
puis  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave;  enfin,  on  fait  bouillir 
ce  précipité  avec  de  la  baryle  et  Ton  recueille  l'ammoniaque  de  ma- 
nière à  pouvoir  la  doser. 
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Aetion  de  l'oxyde  de  earbone  sur  le  sodlnni-étiiyie, 

par  M.  S.  A,  ll¥MJ!iU.'LWN  (2). 

On  sait  que  le  sodium-éthyle  fixe  le  gaz  acide  carbonique  avec  for- 
mation de  propionate  de  sodium. 

Le  gaz  oxyde  de  carbone  est  absorbé  de  môme  par  le  sodium-éthyle, 
mais  plus  lentement;  il  se  forme  un  liquide  volatil 

C^H^OO  (3) 

que  l'auteur  nomme  propione.  Ce  corps  résulte  de  l'union  de  l'oxyde 
de  carbone  avec  l'éthyle 

C^Hioo  =  CO(C2H5)2. 

Pour  réaliser  cette  belle  synthèse,  l'auteur  opère  comme  il  suit  : 
Il  prépare  le  sodium-élhyle  dans  des  tubes  qui  reçoivent  12  grammes 
de  zinc-éthyle  et  1  gramme  de  sodium.  Lorsque  le  sodium-élhyle  est 
formé  et  combiné  avec  l'excès  de  zinc-éthyle,  chaque  tube  est  coupé 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  30. 

(2)  Philosophical  Magazine^  t.  xxxi,  p.  505. 
3)  C==12;0  =  16;  H==l. 
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par  le  sommet  et  engagé  dans  le  goulot  d*un  flacon  de  3  litreç^  rem- 
pli d'oxyde  de  carbone  sec.  Les  flacons  étant  retournés,  le  contenu  des 
tubes  y  tombe  à  Taide  de  quelques  secousses.  Ces  flacons  sont  en- 
suite bouchés  et  chauffés  vers  100°. 

On  remarque  alors  la  formation  d'un  dépôt  noir  qui  est  du  zinc 
métallique  mêlé  probablement  de  sodium;  en  même  temps  le  gaz 
oxyde  de  carbone  est  absorbé,  et  il  se  forme  un  liquide  volatil  doué 
d'une  odeur  irritante.  C'est  la  propione.  Elle  est  formée  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  : 

CO  +  2[Na(C2H5)]  =  Na2  +  œ{Cm^)K 

En  vertu  d'une  réaction  secondaire,  le  sodium  mis  en  liberté  dé- 
compose le  zinc-éthyle  avec  dépôt  de  zinc  métallique. 

Le  liquide  formé  dans  cette  réaction  semble  identique  avec  la  pro- 
pione; il  possède  la  môme  odeur^  le  même  point  d'ébuliition.  Il  ne  se 
combine  pas  avec  le  bisulfite  de  soude,  caractère  négatif  qu'il  partage 
avec  la  propione  que  M.  Morley  a  préparée  avec  le  propionate  de  ba- 
ryte, et  avec  celle  que  M.  Freund  a  obtenue  par  l'action  du  zinc-éthyle 
sur  le  chlorure  de  propionyle. 

Chauffée  avec  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique,  la 
substance  s'oxyde  avec  formation  d'acides  propionique  et  acétique, 
résultat  qui  confirme  son  identité  avec  la  propione  normale.  En  effet, 
celle-ci  doit  se  dédoubler  par  l'oxydation  en  deux  groupes  carboni- 
ques, renfermant  l'un  C^  et  l'autre  C^. 

^^Gwl  +  ^^  =  ^^^^^  +  C2H402. 

Propione.  Acide  Acide 

propionique.      acétique. 

Sur  la  réaetlon  d«  zinc-éthyle  sur  le  salfare  de  earbone^ 

par  le  Comte  A.  GRAB01¥SKI  (1). 

En  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  le  zinc-éthyle,  M.  Frankland 
a  obtenu  des  composés  sulfurés  riches  en  carbone,  et  qui  possèdent 
toutes  les  propriétés  des  mercaplans.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette 
réaction.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  corps,  le  liquide  brunit  et  de- 
vient opaque;  bientôt  il  s'échauffe,  et  la  réaction  finit  par  devenir 
très-violente.  On  la  modère  en  introduisant  les  deux  liquides  dans  un 
long  tube,  que  l'on  refroidit  d'abord  et  que  l'on  chauffe  ensuite  gra- 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  165.  f  Nouv.  sér.,t.  lxii.] 
Mai  1866. 
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duellement  jusqu'à  400<^,  après  l'avoir  scellé,  lorsque  le  dégagement 
de  gaz  a  cessé.  Au  bout  d'une  heure,  le  contenu  du  tube  est  devenu 
solide.  On  laisse  alors  refroidir,  on  ouvre  le  tube  et  on  chasse  l'excès 
de  sulfure  de  carbone.  Il  reste  une  masse  brune,  sèche,  brillante^ 
friable,  qui  semble  être  une  combinaison 

Soumise  à  la  distillation  sèche  ou  traitée  par  l'acide  cblorhydrique, 
elle  fournit  un  liquide  dont  le  point  d*ébullition  varie  de  80  à  180^  La 
plus  grande  partie  passe  entre  130  et  150*^,  et  possède  la  composition 
du  sulfure  d'amylène 

C'est  un  corps  oléagineux  qui  forme,  avec  le  sublimé  corrosif,  un 
composé  cristallin 

^5H*o^,SgC12,Sg^. 

Avec  l'azotate  d'argent,  il  forme  une  combinaison  cristalline  qui  ren- 
ferme 

■G^Hio^  ^  Ag^O  +  AzAg^3. 
La  formule 

qui  appartient  au  composé  sulfuré,  semble  indiquer  que  la  réaction 
qui  lui  donne  naissance  s'accomplit  de  la  manière  suivante  : 

■G5-Î  +  (€2H5)24n  =  ■G5H*o^,in*. 

D'après  cela^  la  constitution  du  composé  sulfuré  serait  exprimée  par 
la  formule 

^U^Hs}*    ou     ^jl^"' 

On  se  rappelle  que  MM.  Rieth  et  Beilstein  ont  obtenu,  en  traitant 
le  chloroforme  par  le  zinc-éthyle,  un  hydrocarbure 

qui  pourrait  se  former  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  donne 
naissance  au  composé  sulfuré  en  question,  savoir  par  la  combinaison 
de  1  atome  de  carbone  avec  2  atomes  d'éthyle. 
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Faits  poor  servir  A  l'histoire  des  séries  aeétyiénlqoe  et  slyeellque, 

par  M.  A,  BAIJEB  (1). 

L'auteur  a  obtenu  récemment  (2)  le  rutyléne,  carbure  qui  est  au  dî- 
amylène  ce  que  le  valérylène  de  M.  Reboul  est  à  Tamylène;  il  obtient 
aujourd'hui  encore  un  nouveau  carbure  de  la  série  acétylique  -G-^H^^^-^ 
dans  les  conditions  suivantes  : 

Le  bromure  de  triamylène  -G-^^H^OBr*,  obtenu  par  l'action  du  brome 
sur  une  solution  éthérée  de  triamjylène,  refroidie  à —  17%  réagit  éner- 
giquement  sur  l'acétate  d'argent  ;  on  régularise  l'action  en  ajoutant  de 
l'acide  acétique  cristallisable  au  mélange  et  en  maintenant  celui-ci  à 
100°  jusqu'à  ce  que  tout  Tacétale  d'argent  soit  transformé  en  bro- 
mure; en  reprenant  alors  par  l'éther^  distillant  et  traitant  le  résidu 
par  la  potasse^  on  obtient  par  la  distillation  deux  couches  :  la  couche 
inférieure  est  de  l'eau,  la  couche  supérieure  est  un  liquide  distillant 
entre  230  et  240**,  et  qui  n'est  pas  l'oxyde  de  triamylène  que  l'auteur 
pensait  obtenir,  mais  un  hydrocarbure  -G^^H^s  appartenant  à  la  série 
de  l'acétylène  et  auquel  il  donne  le  nom  de  bénylène  pour  rappeler 
ses  rapports  de  composition  avec  l'acide  bénique  de  Walter  -G^^H^OGâ; 
cet  hydrocarbure  est  d'ailleurs  à  l'acide  cimicique  (3)  -G^^H^s^a  qq  q^g 
le  crotonylène  est  à  l'acide  crotonique  et  le  rutylène  à  l'acide  com- 
pholique. 

Le  bénylène  est  un  liquide  visqueux  plus  léger  que  l'eau,  incolore 
et  presque  inodore  ;  il  se  combine  au  brome  avec  élévation  de  tempé- 
rature; si  Ton  refroidit^  la  réaction  se  fait  sans  dégagement  d'acide 
bromhydrique. 

Sa  formation  par  le  bromure  de  triamylène  s'explique  par  l'action 
trop  énergique  que  la  potasse  exerce  sur  l'acétate  de  triamylène,  ac- 
tion qui  s'exerce  sur  le  triamylène  lui-môme  : 

2(|iE)K  +  ^  kK=  2[^f  ^|o2]  +  2Hî#  +  €15HÎ8. 

Diacétate  Bénylène. 

de  triamylène. 


(1)  Ânnaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvu,  p.  249.  Février  1866 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  265  (1865). 

(3)  L'acide  cimicique  est  un  acide  de  la  série  -G^H'*^— 2^2  qyg  jj^  Carius 
a  extrait,  par  un  traitement  à  l'alcool  et  à  Tétlier,  d'une  espèce  de  punaise  de 
forêt  {Rhaphigaster  punctipennù  Illig,),  C'est  un  corps  cristallin  d'une  odeur 
rance,  jaunâtre,  fusiûje  à  44°,  Insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool 
avec  réaction  acide,  très-soluble  dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  prismes  radiés 
[Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiv,  p.  147),  Ed.  W. 

NODV.  SÉR.,  T.  VI,  1866.  —  soc,  CHIM.  14 
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La  potasse  n*agit  donc  pas  de  la  môme  manière  sur  tous  les  acétates 
de  la  série  des  glycols.  Ainsi,  tandis  qu'elle  décompose  le  diacétate 
d'éthylène  en  donnant  du  glycol 

elle  produit  de  l'oxyde  de  diamylène  en  agissant  sur  Tacétatc  de  di- 
amylglycol 

et  enfin  un  hydrocarbure,  le  bénylène,  en  agissant  sur  Tacélate  de 
triamylène  : 

Cette  réaction  laisse  peu  d'espoir  d'obtenir  les  glycols  à  carbures 
fortement  condensés. 


Reeherelies  sur  le  xylène,  par  M.  DEmuELAlVDT  (1). 

Nitroxylène.  —  Le  xylène  bouillant  à  140°  est  très-facilement  atta- 
qué par  Tacids  azotique,  seulement  il  se  forme  des  quantités  notables 
de  produits  di-  et  trinilrés.  Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  le  lave 
à  l'ammoniaque  et  on  le  distille  à  240°  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique; si  l'on  dépassait  cette  température,  il  y  aurait  explosion.  Le 
nitroxylène  bout  exactement  à  240°. 

Xylidine.  —  Lorsqu'on  traite  le  nitroxylène  par  l'étain,  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique,  le  mélange  se  prend  en  masse  par  le  refroi- 
dissement, par  suite  de  la  formation  d'un  sel  double  qu'on  peut  faire 
cristalliser  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qui  renferme 

-G8HiiAz,HCl,2SnCl; 

ce  composé  traité  par  l'hydrogène  sulfuré  donne,  après  filtration  et 
évaporation,  le  chlorhydrate  de  a?2//tdme ^8H**Az,HCl  cristallisé;  celui- 
ci  est  moins  soluble  que  les  autres  chlorhydrates  du  môme  ordre.  Son 
chloroplatinate  est  très-instable. 

La  xylidine  libre  -GW*Az  peut  être  obtenue  à  l'aide  de  ce  sel,  ou 
directement  par  la  réduction  du  nitroxylène  par  le  fer  et  l'acide 
acétique.  C'est  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  bouillant 
entre  214  et  216°.  Il  n'est  pas  coloré  par  l'hypochlorite  de  chaux. 

(l)  Zeilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  21. 
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L'azotate  de  xylidine  cristallise  en  lamelles  blanches  et  soyeuses. 
Le  sulfate  cristallise  aussi  facilement,  ainsi  que  Voxalate» 

Acide  xylyle-sulfamique  -G^H^^Az^-Q^^,  _  Cet  acide  s'obtient  en  fai- 
sant cristalliser  dans  Teau  bouillante  le  produit  de  Taction,  à  chaud, 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  sulfate  de  xylidine.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  Teau  froide  et  cristallise  en  ajguilles.  Son  sel  de  baryte  est  très- 
soluble  et  forme  des  cristaux  mamelonnés;  il  a  pour  composition 

^H40BaAz,^^3. 

IKiMiTeait  mode  de  rormatlon  du  dioxyméttaylèiie, 
par  M.  ir.  HEIJITZ  (1). 

On  sait  que  M.  Boutlerow  a  obtenu  le  dioxymétbylène  en  chauffant 
pendant  longtemps  du  méthylgiycol  acétique  avec  de  Teau  à  100*^^  ou 
en  faisant  réagir  Fiodure  de  méthylène  sur  Toxalate  d'argent,  ou  bien 
encore  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'iodure  de  méthylène  (2). 
Ce  corps  se  forme  en  outre  par  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  suir  la 
mannite.  Enfin  l'auteur  l'a  signalé  lui-môme  parmi  les  produits  de 
décomposition  de  l'acide  élhylglycolique  (éthoxacélique),  et  l'a  obtenu 
en  chaufiTant  l'acide  triglycolamidique  avec  de  l'acide  sulfurique  (3).  Il 
indique  aujourd'hui  une  nouvelle  réaction  qui  donne  naissance  à  ce 
corps  et  qui  peut  être  mise  à  profit  pour  sa  préparation. 

Le  dioxymétbylène  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le 
glycolate  et  sur  le  diglycolale  de  chaux  : 

•G4H6^a^6  +  3{H2^0-4)  =  2^0^  +  2(H*5^5)  ^  ^a-&^4  _|,  ^2H4^2 

Glycolate  Hydrate  Dioxy- 

de  calcium.  d'acide  sulfnrique.  méthylène. 

€*H4-€aO-5  +  2(H2^04)  =  2^^  +  H*^^»  _i_  -S-€a^4  +  ^m^^K 

Diglycolate  Hydrate  Dioxy- 

de  calciam.  d'acide  sulfurique.  méthylène. 

On  introduit  le  sel  de  chaux,  préalablement  desséché  à  190<^,  dans 
une  grande  cornue  tubulée  avec  6  à  8  fois  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique concentré.  On  mêle,  ^uis  on  introduit,  par  la  tubulure,  un 
thermomètre  dans  le  mélange;  on  chauffe  de  170  à  180".  On  a  soin 
de  maintenir  le  dôme  de  la  cornue  assez  chaud  pour  empêcher  le  dé- 
pôt du  dioxymétbylène  qui  se  condenserait  dans  ce  dôme  et  dans  le 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxviii,  p.  40.  [Nouv.  sér.,  t.  lui.  ) 
Avril  1866. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  1. 1,  p.  507  (1859). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  377  (1866). 
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col.  On  interrompt  Topération  lorsqu'on  voit  apparaître  des  gouttes  de 
liquide  dans  le  coL  On  rassemble  les  cristaux  sublimés,  on  les  lave  à 
Teau,  à  Talcool  et  à  Téther,  et  on  les  sublime  de  nouveau.  Us  présen- 
tent les  propriétés  et  la  composition  du  dioxyméthylène  : 

^2H4^2. 

Aeilon  de  Toxyde  d'argent  sur  le  dlexyméttaylèiie) 

par  M.  ir.  HEIISTZ  (1). 

Si  le  dioxyméthylène  ^H^O^  était  Taldéhyde  de  Tacide  glycolique 
^2H403,  il  devrait  fournir  cet  acide  par  Taction  des  corps  oxydants; 
or  Toxyde  d'argent  ne  fournit  que  de  Tacide  formique  et  de  la  mé- 
thylénitane,  ainsi  que  Fauteur  le  constate.  L'hypothèse  précédente 
n'est  donc  pas  fondée. 

Sur  les  ehlorares  de  pkényle,  par  M.  SOKOIiOFF  (2). 

Il  existe  de  grandes  divergences  entre  les  opinions  émises  sur  la  na- 
ture des  chlorures  de  phényle  obtenus  l'un  par  Paclion  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  le  phénol,  l'autre  par  Faction  du  chlorure  d'iode 
sur  la  benzine.  Ces  deux  chlorures  sont-ils  ou  non  identiques?  C'est 
ce  que  l'auteur  s'est  proposé  d'éclaircir.  Il  a  préparé  ces  deux  com- 
posés et  a  opéré  sur  les  parties  du  produit  distillant  au-dessous  de  14S®, 
et  les  a  purifiées  l'une  et  l'autre  de  la  môme  manière.  Ces  produits 
restent  tous  les  deux  liquides  à  —  15^  Le  chlorure  de  phényle  obtenu 
par  le  phénol  bout  à  i36^  l'autre  à  132%5  (à  la  pression  de  0«»,767). 

La  densité  du  premier  à  0°  =  i,1199,  et  à  SC^rr:  1,092;  la  densité  du 
chlorure  obtenu  par  la  benzine  est  beaucoup  plus  forte;  à  0^  elle  est 
=  1,1499,  et  à  +  30«  =  1,4488. 

^Les  propriétés  chimiques  de  ces  deux  chlorures  sont  en  partie  les 
mômes  f  ni  l'un  ni  l'autre  n'est  décomposé  par  la  potasse,  car,  pour 
leur  purification  môme  ils  ont  été  distillés  sur  des  fragments  de  ce 
corps;  la  potasse  alcoolique,  môme  sous  pression  à  170°,  n'agit  pas  sur 
eux;  l'auteur  en  cela  est  d'accord  avec  M.  Riche  (3). 

L'action  de  l'acide  azotique  sur  ces  deux  chlorures  est,  au  contraire^ 
très-différente.  Le  chlorure  obtenu  par  le  phénol  (10  grammes),  mêlé 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  322  [Nouv.  sér.,  t.  Lxii.] 
Juin  1866. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  465  (1866),  n*»  24.  (Extrait  du 
Bulletin  de  V Académie  de  Saint-Pétersbourg.) 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  nr,  p.  13  (1862). 
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à  froid  avec  de  l'acide  azotique  à  1,49  de  densité,  s'en  sépare;  il  ne 
se  produit  ni  élévation  de  température  ni  vapeurs  rouges,  et  les  deux 
couches  subsistent  encore  après  24  heures  de  contact.  Mais  elles  se 
mélangent  par  Tagitation.  Le  mélange,  versé  dans  l'eau,  donne  une 
huile  jaune  visqueuse  (15  grammes),  d'une  odeur  rappelant  à  la  fois  la  ^ 
nitrobenzine  et  le  chlorure  de  phényle,  accompagnée  d'une  très-petite 
quantité  d'un  produit  cristallin  (Ok',5).  Le  chlorure  obtenu  par  la  ben- 
zine (21  grammes),  traité  de  môme,  fournit  au  contraire  une  grande 
quantité  de  produit  cristallisé  (21  grammes)  et  beaucoup  moins  de  pro- 
duit liquide  (9  grammes). 

Le  produit  liquide  obtenu,  dans  ce  dernier  cas,  est  inattaquable  par 
l'acide  azotique,  à  chaud^  tandis  que  celui  que  l'on  obtient  par  le  chlo- 
rure de  phénol  est  attaqué  vivement  et  transformé  en  un  produit  cris- 
tallisé identique  avec  le  précédent. 

Le  produit  cristallisé,  obtenu  dans  ces  différentes  circonstances^  est 
du  chloronitrophényle  -Gr^E^Az^Cl  fusible  à  85»  et  se  conCrétant 
à75». 

Dans  les  deux  cas,  comme  on  le  voit,  les  produits  définitifs  sont  les 
mômes  ;  mais  tandis  que  le  chlorure  du  phénol  (chlorure  de  phényle) 
est  à  peine  attaqué  par  l'acide  azotique  à  froid,  celui  de  la  benzine 
(monochlorobenzine)  se  transforme  totalement,  dans  les  moules  cir- 
constances, en  produits  nilrés. 

En  employant  l'acide  azotique  bouillant,  à  1,49  de  densité,  on  re« 
marqué  des  différences  du  môme  genre;  la  quantité  du  produit  cris- 
tallisé (composé  mononitré)  fournie  par  le  chlorure  de  la  benzine  est 
faible  (9  grammes  sur  20)^  et  celle  fournie  par  le  chlorure  du  phénol 
est  tout  à  fait  nulle. 

L'auteur  conclut  de  ces  faits  (différence  des  propriétés  physiques  et 
différence  d'action  de  l'acide  azotique)  que  les  deux  chlorures  ne  sont 
pas  identiques,  mais  seulement  isomères;  il  admet  l'identité  des  pro- 
duits nitrés  qui  dérivent  de  l'un  et  de  l'autre. 


Sur  on  noQTeao  mode  de  formation  des  eorps  orsanométalllques, 

par  M.  VTAJWKIiYlV  (1). 

Les  composés  organométalliques  renfermant  les  métaux  les  plus 
électropositifs,  tels  que  lesodium-éthyle,  sont  attaqués  parle  mercure 
ou  par  les  amalgames  :  il  se  forme  un  amalgame  du  métal  électropositif. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  nouv  sér.,  t.  iv,  p,  128. 
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Ainsi  le  mercure  décompose  le  sodium-étbyle,  en  présence  du  zinc 
avec  formation  de  zinc-élhyle  et  d'amalgame  de  sodium  : 

5g  ^  in  +  2(Na,-02II5)  =  SgNa2  +  in(€2H5)2(i). 

Lorsqu'on  chauffe  le  sodium-éthyle,  ou  plutôt  la  combinaison  cris- 
talline de  sodium-éthyle  et  de  zinc-éthyle,  avec  du  mercure  et  du  ma- 
gnésium en  fils,  il  se  forme  du  magnésium-éthyle  : 

Sg  -i-  Mg  +  2(Na-G2H5)  =  figNaS  +  Mg(-Gm5)2. 

Le  magnésium-éthyle  reste  uni  au  zinc-élhyle  qui  était  contenu 
dans  les* cristaux. 

Le  mercure  décompose  de  môme  le  sodium-éthyle  en  présence  du 
cuivre,  du  fer,  de  l'argent,  sans  que  ces  métaux  prennent  une  part 
active  à  la  réaction.  Il  se  forme,  comme  dans  les  cas  précédents,  un 
amalgame  de  sodium.  Ainsi^  ce  composé  de  sodium  et  d'éthyle  pos- 
sède la  singulière  propriété  de  céder  le  sodium  au  mercure. 

En  terminant,  l'auteur  exprime  l'opinion  que  la  facilité  avec  la- 
quelle les  composés  organo-métalliques  sont  attaqués  par  le  mercure 
peut  jeter  quelque  incertitude  sur  les  résultats  obtenus  par  MM.  Od- 
ling  et  Bukton(2),  concernant  les  densités  de  vapeur  de  l'aluminium- 
éthyle  et  de  raluminium-mélhyle.  Ces  densités  de  vapeur  ont  été  dé- 
terminées, en  effet,  à  l'aide  de  la  méthode  de  Gay-Lussac,  et  il  est 
possible  que  le  mercure  ait  exercé  une  action  décomposante  analogue 
à  celle  qu'il  exerce  sur  le  sodium-éthyle. 

Sur  la  eonstltation  de  l-aloool  anislqae^  par  M.  ».  CAMMIZZARO  ;3). 

ï/alcool  anisique  préparé  par  MM.  Caanizzaro  et  Berlagnini  a  été 
envisagé  comme  le  représentant  d'une  classe  particulière  d'alcools  à 
radical  oxygéné.  Après  la  découverte  du  glycol,  on  a  pu  le  ranger 
dans  cette  dernière  classe  de  combinaisons,  en  y  admettant  un  radi- 
cal diatomique 

peut-être  identique  avec  le  cinnamène.  Toutefois,  le  bromure  de  cin- 
namène  -G^H^Br*  ne  peut  pas  être  converti  en  alcool  anisique.  De  plus, 
l'alcool  anisique  présente  une  si  grande  analogie  de  propriétés  avec 

(1)  0  =  12;  H  =  l. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv.  sér.,  t.  v,  p.  37  (1865). 

(3)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxxxvii,  p.  2/i4.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxi.j 
Février  1866. 
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l'alcool  benzylique,  qu'on  ne  saurait  mettre  en  doute  Texistence  d'un 
radical  oxygéné 

dans  le  premier.  On  peut  môme  isoler  ce  radical.  Son  cyanure  donne 
un  acide  qui  est  homologue,  par  sa  composition,  avec  l'acide  anisique. 
L'auteur  admet  que  l'acide  anisique  contient  un  radical  oxyméthyle 

^7H8^  ^7H7(^H3^)0 

Alcool  Alcool  anisique 

benzylique.  on  ozyméthylbenzyliqae. 

^7H6oa  ^7H5(^H3^)^ 

Acide  Acide  anisique 

benzoïque.  ou  ozyméthylbenzoïqne  (1). 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  l'auteur  a  entrepris  quelques  expé- 
riences en  commun  avec  M.  H.  Rossi.  Il  a  été  guidé  par  les  considé- 
rations suivantes  : 

Le  toluène  bichloré  peut  être  envisagé  comme  le  chlorure  dç  ben- 
zyle  chloré 

^7H6C1,C1. 

En  remplaçant  le  chlore  du  radical  par  Voxyméthyle 

on  obtiendrait  le  chlorure  d' aniséthy le  {éiher  chlorhydrique  de  l'alcool 
anisique).  Le  remplacement  de  2  atomes  de  chlore  par  deux  groupes 
oxyméthyle  donnerait  l'élher  mixte  méthyl-aniséthyliqv^. 

^7H7C1  (chlorure  de  benzyle). 
-G^H^CljCl  (chlorure  de  chlorobenzyle). 
■€-7H6(-GH30)Gl  (chlorure  d'aniséthyle). 
^7H6(^H3g)^H30^  (éther  mixte  méthyl-aniséthylique). 

On  n'a  pas  réussi  à  opérer  la  substitution  successive  de  l'oxyméthyle 
au  chlore.  Mais  on  a  pu  préparer  le  second  produit  de  substitution, 
soit  à  l'aide  du  chlorure  de  benzyle  chloré,  soit  avec  le  toluène  bi- 
chloré, et  le  comparer  avec  l'éther  mixte  méthyl-aniséthylique.' 

Ether  mixte  méthyl-aniséthylique  (oxyde  mixte  de  méthyle  et  d'anisé- 
thyle). 


■GH3 


On  a  préparé  ce  corps  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'anisyle 

^H^^Cl 

(1)  Par  ractioQ  de  l'acide  iodbydrique,  Tacide  anisique  donne,  non  pas  de  Ta- 
cide  oxybenzoîque,  mais  de  Tacide  paroxybenzoïque.  {Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique^ nouv.  sér.,  t.  v,  p.  257,  1866).  A.  W. 
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sur  le  méthylale  de  sodium.  Les  deux  corps  ayant  été  chauffés  pen- 
dant plusieurs  jours  au  bain-marie,  il  s*est  formé  du  chlorure  de  so- 
dium. L'excès  d'esprit  de  bois  ayant  été  distillé^  on  a  ajouté  de  Teau 
au  résidu.  L'éther  mixte  s'est  séparé.  A  l'état  de  pureté,  il  bout  à  225*»,5, 
sous  la  pression  de  758  millimètres. 

^usX  {éther  méthyl-henzoUqué).  —  On  Ta 

préparé  en  faisant  réagir  le  chlorobenzol  ou  le  toluène  bicbloré  sur 

le  méthylate  de  sodium.  Les  produits  obtenus  n*ont  pas  présenté  un 

point  d'ébullition  assez  constant  pour  qu'on  puisse  conclure  à  leur 

identité,  mais  ils  diffèrent  certainement  de  Tétber  mixte  méthyUani- 

séthylique,  car  leur  point  d'ébullition  est  situé  vers  200». 

Lorsqu'on  les  chaufiTe  pendant  une  heure  avec  de  l'acide  acétique, 

ils  se  dédoublent  en  essence  d'amandes  amères  et  en  acétate  de  mé- 

thyle 

n7H6  S  ^H30        j  ^2H3^,H^ 
^  **  I  ^H30  +  i  ^H3^,H^ 

Ëther  méthyl-  Acide 

benzoliqne.  acétique. 

—  ^  **  ^  +  j^H3^,^H3-g  +  **^' 

Essence  Acétate 

d'amandes  de  méthyle. 

amères. 

L'acide  chlorhydrique  convertit  de  môme  l'éther  méthyl-benzolique 
en  essence  d'amandes  amères. 

[i'éther  mixte  méthylaniséthylique  ne  donne  pas  d'essence  d'amandes 
amères  par  l'action  des  acides  acétique  ou  chlorhydrique. 

Ces  expériences  démontrent  que  les  éthers  dérivés  de  l'alcool  ani- 
sique  diffèrent  des  composés  isomériques  que  Ton  peut  obtenir  avec 
le  chlorobenzol  et  le  toluène  bicbloré.  Ainsi,  l'espoir  de  passer  de  la 
série  benzoïque  à  la  série  anisique,  conçu  en  entreprenant  ces  expé- 
riences, ne  s'est  pas  réalisé. 

IVouvelle  syntlièBe  de  raeétoii«,  par  M.  Ed.  liUVIfEMAIflI  (l). 

Lorsqu'on  traite  le  propylène  monobromé  par  l'acide  hypochloreux 
et  l'oxyde  de  mercure  et  qu'on  agite,  il  se  forme  immédiatement 
un  corps  doué  d'une  odeur  très-irritante  ;  c'est  de  l'acétone  mono- 
chlorée. Ce  corps  bout  entre  118  et  120°.  Sa  densité  et  16<»  est  égale 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  122.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.J 
Avril  1866. 
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à  1,18.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  zinc^  il  se  convertit  en 
acétone.  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

^H5Br  +  HgClO  =  HgBr  +  ^^HSCIO. 

Mono- 
chloracétone. 

Le  propylène  monochloré  (point  d'ébuUition,  23©,  sous  la  pression 
deO^jTSS;  densité  à  +  9°  =  0,918)  se  convertit  de  môme  en  acétone 
monochlorée,  sous  l'influence  de  l'acide  hypochîoreux  et  de  Tox^fde 
de  mercure. 

L'auteur  a  réussi  à  convertir  directement  le  propylène  monochloré 
ou  monobromé  en  acétone.  Pour  cela,  il  a  distillé  le  propylène  mono- 
bromé  avec  de  l'acétate  de  mercure  et  de  l'eau  :  il  se  forme  du  bro- 
mure de  mercure,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétone 

^H5Br  +  ^H3Hg02  +  Hî^  =  HgBr  +  ^E^^  +  ^m^Q^. 

L'acét^e  de  mercure  se  comporte  en  cette  circonstance  comme  un 
hydrate  de  mercure. 

Ces  expériences  démontrent  que  les  premiers  produits  de  substitu- 
tion de  Tacétone  ne  sont  pas  identiques  avec  le  chlorure  et  le  bromure 
d'allyle. 

mur  l'éiher  pkényllqae,  par  M.  C.  liESIMPIiE  (I). 

Lorsqu'on  distille  du  phosphate  d'oxyde  de  phényle,  3(C*2H50)PhO^ 
avec  un  excès  de  chaux  vive,  il  se  produit  une  vive  réaction;  il  se  vo- 
latilise une  matière  huileuse  ;  une  partie  du  phosphate  est  décomposée 
complètement.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  distillation  avec  de  la 
potasse  concentrée  qui  dissout  les  traces  de  phosphate  entraînées,  on 
jave  à  l'eau  et  on  exprime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  la  masse 
butyreuse;  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  et  on  obtient  de  petits  cris- 
taux incolores,  fusibles  à  80°  centigr.  et  se  solidifiant  à  51°  centigr., 
qui  sont  de  l'éther  phénylique 

MM.  List  et  Limpricht  avaient  déjà  signalé  la  présence  en  faible 
proportion  d'une  matière  huileuse  bouillant  à  260°  dans  le  produit  de 
la  distillation  du  benzoate  de  cuivre  ;  ces  chimistes  lui  avaient  attribué 
la  formule  C^îH^O*,  que  M.  Limpricht  changea  plus  tard  en  C^mm^ 
(éther  phénylique).  Les  observations  de  l'auteur  ne  s'accordent  pas 

(1)  Annulen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  375.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.I 
Jain  1866. 
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avec  cette  interprétation;  il  est  présumable,  suivant  lui^  que  le  com- 
posé de  MM.  List  et  Limpricbt  soit  l'oxyde  du  radical  bmzyle  G^^H^ 
admis  par  M.  Kolbe  dans  Tacide  benzoïque. 

Jketlon  du   ttodinm   snr  l'étber   valérfqne, 
par  MBI.  GEVTHEB  et  GREIKEB  (1). 

Le  sodium,  en  présence  de  Téther  valérique,  soit  seul,  soit  en  solu- 
tion éthérée,  s'y  dissout  en  ne  dégageant  que  fort  peu  d'hydrogène; 
après  quelque  temps,  il  se  sépare  un  sel  cristallisé  parfaitement  blanc. 
Peu  à  peu  le  liquide  jaunit  et  l'action  du  sodium  s'affaiblit;  lorsqu'elle 
est  tout  à  fait  terminée,  on  distille  Téther  ajouté  et  on  reprend  le 
résidu  par  l'eau  ;  il  s'en  sépare  un  produit  oléagineux  et  la  solution 
aqueuse  renferme  le  sel  de  soude  d'un  acide  cristallisable.  Pour  sé- 
parer cet  acide^  on  ajoute  de  Tacide  acétique  à  la  liqueur,  puis  on 
l'agite  avec  de  Téther^  qui  dissout  le  nouvel  acide  et  l'abandonne  en- 
suite à  l'état  cristallisé  ;  l'évaporation  et  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'alcool  fournissent  ensuite  l'acide  en  cristaux  volumineux  et  in- 
colores. M.  Wanklyn,  qui  a  aussi  étudié  l'action  du  sodium  sur  le 
valérate  d'éthyle,  n'a  pas  observé  la  formation  de  ce  corps,  dont  les 
auteurs  poursuivent  l'étude. 

Le  produit  oléagineux,  qui  se  forme  en  même  temps,  donne,  à  la 
distillation,  un  produit  bouillant  vers  100»  (probablement  de  l'aldéhyde 
valérique),  de  l'éther  valérique  non  décomposé,  et  un  liquide  bouillant 
de  240  à  250°  et  qui  paraît  être  du  valérate  d'amyle. 

Étber  proparsyllqne  obtenu  aTee  la  trieblorbydrine, 

par  M.  A.  BiElHEB  (2). 

•G-3H31 

On  fait  que  M.  Lieberman  a  obtenu  l'éther  propargylique  A2|^5j-ô-en 

distillant  le  tribromure  d'allyle  avec  de  la  potasse  alcoolique.  On  ob- 
tient plus  facilement  le  même  corps  en  chauffant  la  trichlorhydrine 
avec  trois  fois  son  poids  de  potasse  caustique  et  une  assez  grande 
quantité  d'alcool.  L'alcool  qui  passe  donne,  avec  l'azotate  d'argent, 
même  sans  addition  d'ammoinaque,  un  précipité  d'un  blanc  éclatant 
d'éther  propargylargentique 

■G^Hs}^- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  10. 

^2)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  cxxxviu,  p.  196.  [Nouv.  sér.,  t. lui.] 
Mai  186Q. 
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Sur  la  eonstltution  de  quelques  eomposés  earbonés^ 

par  M.  H.  DEBV9  (1). 

Le  dibromacétate  d'argent  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  en  présence 
de  l'eau,  du  bromure  d'argent  et  de  l'acide  monobromoglycolique,  et 
ce  dernier  acide  se  convertit  dans  les  mômes  circonstances  en  un  acide 
auquel  MM.  Perkin  et  Duppa  attribuent  la  formule  C^HW  (2)  ; 

C2HBr2Ag02  +  \m  =  C2H3Br03  +  AgBr. 

Dibromoacétate  Acide 

d'argent.  bromoglycolique. 

C«H2BrAg03  +  H20  =  C^H^O*  +  AgBr. 

Bromoglycolate  NonTel  acide, 

d'argent. 

L'analyse  de  ce  nouvel  acide  n'ayant  pas  été  faite,  il  se  pourrait  qu'il 
n'eût  pas  la  constitution  ci-dessus.  Ep  effet,  le  bromoglycolate  pour- 
rait se  dédoubler  suivant  l'équation  : 

C2H2BrAg03  =  C:2H203  +  AgBr. 

Le  nouvel  acide  posséderait,  dans  ce  cas,  la  composition  de  l'acide 
glyoxylique. 

Il  en  est  réellement  ainsi.  L'auteur  a  converti  l'acide  dibromacétique 
en  acide  bromoglycolique,  et  ce  dernier  en  un  acide  qui  a  donné  avec 
la  chaux  un  sel  caractéristique  et  qui  présentait  la  composition  et  les 
propriétés  de  l'acide  glyoxylique  C*HW. 

L'auteur  rattache  à  ce  fait  des  considérations  théoriques  dont  nous 
allons  indiquer  la  substance. 

Si  l'on  considère  les  composés  dérivés  de  Thydrure  d'éthyle  par 
l'addition  graduelle  de  l'oxygène,  on  est  frappé  de  ce  fait  que  chaque 
mode  de  réaction  peut  s'accomplir  deux  fois. 

Que  l'on  représente  l'hydrure  d'éthyle  par  la  formule 

pa  ]  HHH 

^  JHHH 

le  groupe  hydroacyle  par  H,  les  composés  oxygénés  en  question  forme- 
ront la  série  suivante  : 

Alcool  C^|J55 


Aldéhyde  C^\^^ 


HHH 


(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  sér.,  t.  iv,  p.  17, 
(2)C=12i;0«16;  H  =  1. 
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Acide  acétique  ^*{hHH 

Acide  gly colique  C*{  „„^ 

Acide  glyoxylique  C«{q^ 

!0H 
OH 

Ces  corps  oxygénés  sont  engendrés  aux  dépens  de  la  molécule  d'hy- 
drure  d'éthylepar  les  procédés  suivants  :  1<*  addition  de  1  atome  d'oxy- 
gène :  il  en  résulte  de  Talcool  ;  2®  perle  de  2  atomes  d'hydrogène  rem- 
placés par  de  l'oxygène  :  il  en  résulte  de  Taldéhyde;  3°  addition  de 
1  atome  d*oxygène  à  la  molécule  ainsi  modifiée  :  il  en  résulte  de  l'a- 
cide acélique. 

La  répétition  de  ces  procédés  engendre  les  acides  glycolique,  gly- 
oxylique,  oxalique. 

Lorsque  ces  procédés  d'oxydation  s'accomplissent  à  la  fois  dans  les 
deux  chaînes  CH^,  on  arrive  aux  composés  suivants  : 

Hydrure  d'éthyle  C«  |  ^hh 

^.  '  ^o(HHH 

Glycol  C^\^^^ 

Glyoxal  C^l^g 

Acide  oxalique  ^*loH 

F^orsque  les  deux  groupes  méthyliques  !  ^113,  dont  se  compose  Thy- 
drure  d'éthyle  perdent  chacun  1  atome  d'hydrogène,  il  en  résulte  de 
l'éthylène  j^Ug.  L'acétylène  {^^  résulte  de  la  soustraction  de  deux 

nouveaux  atomes  d'hydrogène. 

L'auteur  ajoute  quelques  développements  à  ces  vues  qui  reposent 
sur  la  notion  de  la  tétratomicilé  du  carbone;  il  donne  les  formules  dé- 
veloppées des  dérivés  chlorés  de  Thydrure  d'élhyle  (chlorure  d'éthyle) 
et  du  chlorure  d'éthylène. 

Considérant  la  série  des  alcools  qui  se  rattachent  à  chaque  hydro- 
carbure saturé,  il  établit  que  dans  aucun  de  ces  composés  le  nombre 
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des  groupes  hydroxyle  HO  ne  dépasse  celui  des  atomes  de  carbone.  Le 
tableau  suivant  fait  voir  quli  en  est  ainsi. 

Série  Série  Série  Série 

méthyliqae.  éthyliqne.  propyliqne.  bntyliqne. 

CH3H  C^H^H  C3H7H  C^Hôfl 

C2H4HH  C3H6HH  C^HSflH 

C3H5HHH  C4H6HHHH. 

(Érythrite.) 

La  propylphycite     m}  ^*»  récemment  décrite  par  M.  Carius,  semble 

constituer  une  exception  à  celte  règle.  Mais  elle  se  présente  sous  la 
forme  d'un  corps  amorphe  et  pourrait  constituer  un  hydrate  ana- 
logue à  ceux  que  forme  Talcool  pseudopropylique. 

Comparons  maintenant  les  formules  de  constitution  des  acides  for- 
mique,  acétique  et  oxalique  : 

Acide  formique  H,COH 

AciSe  acétique  CH3,C0H 

Acide  oxalique  COH,COH. 

Nous  remarquerons  que  Thydrogène  basique  est  celui  qui  fait  partie 
de  la  chaîne  COH  (\),  et  que  la  basicité  de  l'acide  est  indiquée  par  le 
nombre  de  groupes  ou  chaînes  COH  qu'il  renferme.  Celte  règle  est 
confirmée  par  les  formules  des  acides  suivants  : 

Acide  propionique  CH3,CH2,COH  (monobasique). 

Acide  malonique  COH,CH*,COH  (bibasique). 

Acide  mésoxalique  COH,CO,COH  (bibasique). 

Acide  tartrique  COH,CHH,CHH,CdH  (bibas.  et  tétrat.). 

L'acide  citrique  est  tribasique,  et  son  hydrocarbure  correspondant 
est  représenté  par  la  formule  C^H**.  Ce  dernier  pourrait  être  dérivé  de 
6  molécules  de  gaz  des  marais  : 

CH3,CH2,CH2,CH2,CH2,ÇH3. 

Mais  celte  chaîne,  ne  renfermant  que  deux  groupes  CH3,  ne  pourrait 
donner  par  l'oxydation  que  deux  groupes  COH,  et  par  conséquent  des 
acides  bibasiques.  L'hydrocarbure  primitif  doit  donc  renfermer  trois 
groupes  CH3,  et  l'un  d'eux  doit  y  être  contenu  sous  forme  de  chaîne 
latérale  : 

Hydrocarbure  CH3,CH2,CHSCH  |  ^[jg 

(1)  Voir  le  Mémoire  de  M.  Kekulé,  Bulletin  Je  la  Société  chimique,  nouv. 
série,  t.  VI,  p.  40  (1866). 
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iCOH 
KAJn 

Sous  rinfluence  du  bioxyde  de  manganèse,  les  trois  groupes  COH 
sont  oxydés  et  le  résidu  CH2,CH2,CH  fixe  1  atome  d'hydrogène  pour 
former  de  l'acétone. 

En  terminant^  Fauteur  donne  la  série  des  corps  oxygénés  qu'on  peut 
rattacher  à  l'hydrure  de  butyle.  Celte  série  est  la  suivante  : 

CH3,CH2,CH2,CH3  hydrure  de  butyle. 

CH3,CH2,CH2,CH2H  alcool  butylique. 

CH3,CH2,CH2,COH  acide  butyrique. 

CH2ri,CH2,CH2,CH2H  butylglycol. 

CH2H,CH2,CH2,COH  acide  butyllactique. 

COH,CH2,CH2,COH  acide  succinique. 

C0H,CHH,CH2,C0H  acide  malique. 

COH,CHH,GHH,COH  acide  tartrique. 

Reeberebei»  sur  quelques  acides  organiques  monobaslques, 

par  M.  GEIJTHER  (1). 

L'éther  acétique  pur,  bouillant  à  72°,G8,  dissout  du  sodium  lorsqu'on 
le  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène;  il  se  produit  un  composé 
brun  sirupeux,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cris- 
talline. Ce  composé,  qui  est  un  sel  de  soude,  renferme  -G^H^Na^^j  ji 
cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  cristaux  plumeux.  11  se  forme  en 
même  temps  de  l'élhylate  de  soude,  suivant  l'équation  : 

2(^fl3(^2H5)02)  +  2Na  =  ^2H5Na^  +  ■G6H9i\a^3  +  h«. 

L'auteur,  dans  un  premier  mémoire,  envisageait  cette  combinaison 
comme  du  diméthylène-carbonéthylénaie  de  sodium 

€H2,^^|HNa^. 

traitée  par  l'iodure  d'éthyle,  elle  donne  de  Tiodure  de  sodium,  et  un 
composé  qui  renferme 


G8H14^3  ==  ^h2;^^{h|^^2H4 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  5.  —  L'auteur  a  déjà  publié  un 
premier  travail  sur  ce  sujet  en  1863,  dont  aucun  extrait  n*a  éié  donné  dans  le 
Bulletin.  Nous  avons  réparé  cotte  omission  en  intercalant  ici  les  résultats  obte- 
nus précédemment  et  qui  se  trouvent  consignés  dans  le  Jahresbericht  (1863), 
p.  323.  —  L'auteur  a  adopté  la  notation  -G  =  12  et  O  =  8  ;  nous  avons  posé  dans 
les  formules  ^  ==  16.  Ed.  W. 
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et  qui  est  Véther  diméthylône-carbonéthylénique.  Ce  composé  est  un  li- 
«juide  éthéré  bouillant  à  i98%  un  peu  soluble  dans  l*eau,  indécompo- 
sable par  les  alcalis;  sa  densité  à  12°  =  0,998. 

L*iodure  de  métbyle  donne  de  môme  avec  la  combinaison  sodique 
un  composé  mixte  -G^li**-©-^,  qui  est  le  composé  précédent  dont  1  d'é- 
thylène  est  remplacé  par  du  méthylène.  Celui-ci  bout  à  183o. 

L'auteur  désigne  maintenant  la  combinaison  sodique  précédente 

sous  le  nom  d'éthyldiacétate  de  soude.  Distillé  avec  de  Teau,  ce  sel  se 

décompose  en  donnant  un  dégagement  d'acide  carbonique,  de  Tacé- 

tone,  de  l'alcool,  et  un  résidu  de  carbonate  de  soude  mélangé  d'un  peu 

d'acétate,  qui  est  sans  doute  accidentel. 

Vacide  éthyldiœiétiqtie  -G^H^O-Ô-^  libre  s'obtient  en  traitant  le  sel  de 
soude,  lavé  à  l'étber,  par  un  courant  de  gaz  acide  cblorbydrique  sec, 
en  chauffant  un  peu  pour  le  séparer  du  chlorure  de  sodium  formé  ; 
on  lave  le  produit  distillé,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  on  le  rectifie;  par  la  distillation,  on  en  sépare  de  l'éther  acétique  et 
un  acide  cristallisable  bouillant  au-dessus  de  260°  (voir  plus  loin  : 
acide  déhydracétiquc) .  Il  vaut  mieux  traiter  le  sel  de  soude  par  une 
très-petite  quantité  d'eau,  y  ajouter  une  quantité  calculée  d'acide  acé- 
tique cristallisable  et  agiter  avec  de  l'éther,  qui  dissout  l'acide  élhyl- 
diacétique.  On  peut  aussi  chauffer  le  sel  de  soude  à  180»,  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  sec;  l'acide  distille.  Il  bout  à  i80°,8  (corrigé); 
sa  densité  à  5°  =  1,03  ;  il  possède  une  odeur  de  fraise  ;  il  est  en  partie 
soluble  dans  l'eau,  et  sa  solution  colore  le  chlorure  ferrique  en  violet. 
Les  acides  forts  et  les  alcalis,  ainsi  que  Teau  à  150°,  lui  font  éprouver 
la  môme  décomposition  qu'au  sel  de  soude.  Dans  son  premier  mémoire, 
Tauteur  désignait  cet  acide  sous  le  nom  de  d'éther  éthyléniqiLe de  Vacide 
carbométhylénique  et  récrivait  : 

^H2,GOlH,€2HM^- 

Wèthyldiacétate  de  baryte,  qui  s'obtient  à  l'aide  de  l'acide  libre, 
fournit,  après  dessiccation  dans  le  vide,  une  masse  incolore  et  trans- 
parente. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel  précé- 
dent; il  forme  de  petites  aiguilles  microscopiques  d'un  vert  pâle,  bril- 
lantes, ioFolubles  dans  l'eau  et  déflagrant  parla  chaleur;  il  renferme 
^^H^CuO^  ;  il  est  ordinairement  accompagné  de  carbonate  de  cuivre. 
Chauffé  rapidement,  il  fond  et  donne  un  sublimé  blanc  cotonneux  qui 
n'a  pas  été  examiné.  Il  se  décompose  par  l'ébullition  avec  l'eau. 
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Le  sel  d'argent  est  très-altérable. 

Véther  éthyldiacétique  -G^H'^O^  {éther  diméthylène-cœrbonéthylénique) 
s'obtient,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  par  Taction  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  sel  de  soude  ;  il  faut  chauffer  pendant  deux  jours  à  160^  C'est 
un  liquide  bouillant  entre  195  et  196<^.  Il  donne  une  coloration  bleue 
avec  le  chlorure  ferrique. 

Véther  méthyldiacétique  ^7hi203  s*obtient  de  môme  en  remplaçant 
l'iodure  d'éthyle  par  Tiodure  de  méthyle;  il  bout  à  186®,8. 

Action  de  Vammoniague  sur  Véther  éthyldiacétique.  —  L'ammoniaque 
concentrée,  en  agissant  sur  cet  éther,  produit  une  combinaison  soluble 
dans  l'eau  -G^HiiAz^*^  et  une  autre  insoluble  -G^H^SAz^*.  Ces  combi- 
naisons ont  été  précédemment  décrites  par  l'auteur. 

La  combinaison  insoluble  a  une  odeur  de  menthe;  elle  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  elle  cristallise  en  tables  du  système 
monoclinique,  fusibles  à  59^,5  ;  elle  peut  être  considérée  comme  Vandde 
éthylée  de  l'acide  éthyldiacétique. 

La  combinaison  soluble  -G^H^^Az-O-^  est  inodore,  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther  ;  elle  fond  à  90^  et  se  sublime  à  100<>  en  longues  ai- 
guilles feutrées.  C'est  l'amide  de  l'acide  éthyldiacétique. 

Acide  déhydracétique.  —  C'est  le  nom  que  l'auteur  donne  à  l'acide 
bouillant  vers  290°  et  qui  se  forme  dans  la  préparation  de  l'acide  éthyl- 
diacétique. Pour  le  préparer,  on  chauffe  l'éthyldiacétate  de  soude 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  on  traite  le  produit  de  l'opération 
par  l'eau  et  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l'éther  pour  la 
décolorer.  En  ajoutant  alors  avec  précaution  de  l'acide  acétique  à  la 
^solution,  on  en  sépare  des  cristaux.  On  agite  de  nouveau  avec  de  l'é- 
ther, qui  dissout  ces  cristaux  avec  un  reste  de  résine,  et  par  l'évapora- 
tion  de  l'éther,  il  reste  une  masse  qui  devient  cristalline  par  le  refroi- 
dissement. Pour  purifier  cet  acide,  il  faut  le  faire  cristalliser  à  plu- 
sieurs reprises  dans  Teau  ou  le  distiller  plusieurs  fois. 

La  composition  de  cet  acide  s'accorde  avec  la  formule  -G^H^-G^,  mais, 
d'après  la  composition  de  ses  sels,  il  faut  l'écrire  -G^Hs^*. 

L'acide  déhydracétique  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante, 
ou  par  sublimation,  en  aiguilles  ou  en  tables  rhomboïdales  ;  il  fond  à 
108^,5  ou  109°  en  commençant  à  se  sublimer  et,  bout  à  269°,6  ;  il  émet 
des  vapeurs  irritantes.  Il  se  dissout  à  6°  dans  environ  100  parties  d'eau, 
mais  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  bouillante.  L'éther  et 
l'alcool,  surtout  bouillants,  le  dissolvent  également  avec  facilité. 

Sa  solution,  saturée  exaclemeni  par  la  baryte,  fournit,  après  éva- 
poration,  des  tables  rhomboïdales  du  sel  barytique  ^^WBa^^  +  H^O-. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  225 

Si  Ton  fait  bouillir  cette  dissolution,  elle  brunit  et  dépose  du  carbo- 
nate de  baryte. 

'  Le  déhydracétate  de  soude  ^^H^iNa^*  +  2H2^  forme  de  longues  ai- 
guilles très-solubles  ;  on  l'obtient  directement. 

Le  sel  de  chaux  ^^U7Ca^*  forme  de  gros  prismes  rbomboïdaux. 

Le  déhydracétate  de  baryte  donne  avec  V acétate  de  zinc  un  précipité 
cristallin  blanc^  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  formé  de  prismes 
rbomboïdaux  microscopiques;  avec  Yacétate  de  cuivre,  il  forme  un 
précipité  vert  qui  se  transforme  par  Tébullition  en  petites  aiguilles 
réunies  en  faisceaux,  d*un  violet  pâle  ;  avec  Vazotate  d'argent,  un  pré- 
cipité plumeux  blanc  qui  ne  se  forme  qu'après  quelque  temps;  il  ne 
précipite  pas  Tacétate  de  plomb  et  ne  colore  pas  le  cblorure  ferrique. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  débydracétique  il  se  produit  deux 
corps  résineux,  l'un  soluble  dans  l'étber  et  l'autre  insoluble;  ils  sont 
tous  les  deux  solubles  dans  les  alcalis  et  précipitables  par  les  acides. 
Celui  qui  est  insoluble  dans  l'étber  contient  plus  de  carbone  que 
l'acide  débydracétique;  il  renferme  C  =  59,2  p.  Voî  H  =  4,9;  le 
produit  soluble  dans  l'étber,  séparé  de  sa  combinaison  barytique  par 
un  acide,  renferme  66,0  p.  %  de  carbone  et  5,5  d'hydrogène. 

Le  produit  obtenu  par  Fehling,  en  faisant  réagir  le  potassium  sur  Té- 
thersuccinique,  renferme, d'après  ce  chimiste, -G^H^^ .  l'auteur  panse 
qu'il  faut  l'écrire  -G-^^H^^^^  et  l'envisager  comme  de  l'acide  diéthyl- 
disuccinique,  qui  est  à  l'acide  succinique  ce  que  l'acide  éthyldiacétique 
est  à  l'acide  acétique. 

L'auteur  émet  des  doutes  sur  l'identité  des  acides,  obtenus  synthéti- 
quement  par  MM.  Frankland  et  Duppa  avec  les  acides  butyrique  et 
caproïque  (1);  il  pense  qu'il  y. a  seulement  isomérie  et  que  ces  acides 
dérivent  de  l'acide  éthyldiacétique.  Les  produits  obtenus  par  ces  chi- 
mistes, en  faisant  réagir  la  baryte  sur  les  élhers  méthylique  et  éthy- 
lique  de  l'acide  éthyldiacétique,  sont  probablement  de  la  méthylacétone 
•G*H8-0-  et  de  Véthyîacétone  -G^flio^. 

Présence  de  Vacide  diméthyléne  -  carbonéthylénique  dana  l'organisme. 
—  Gerhardt  a  remarqué  qu'une  urine  de  diabétique  possédait  la 
propriété  de  colorer  le  chlorure  ferrique  en  brun-rouge.  M.  Alsberg  a 
examiné  cette  urine,  dont  l'odeur  rappelait  celle  du  pain  frais,  pour 
y  constater  la  présence  de  l'acétone,  présence  qui  avait  déjà  été  si- 
gnalée par  MM.  Peters  et  Kaulich  ;  il  y  a,  en  effet,  reconnu  l'existence 
de  ce  corps  et  celle  de  l'alcool.  M.  Geuther  pense  que  l'urine  en 

(1)  Bulletin  de  la  Sociéié  chimiqv/>^  nouvelle  série,  t.  iv,  p.  208  (1865). 
Nouv.  sÉR.,  T.  VI.  18C6.  —  sec,  chih.  15 
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question  renfermait  primitivement  de  Tacide  diméthylène-carbonéthy- 
iénique,  dont  la  décomposition  avait  donné  naissance  à  de  Tacétone  et 
à  de  Talcool. 

Aetlon  da  brome  et  de  l^hydrosène  «nr  l'aelde  erotoniqae, 

par  M.  IV.  KOEBIVEB  (1). 

L'acide  crotonique  -GW-G^  n'a  pas  encore  été  transformé  en  acide 
plus  hydrogéné  ou  en  composé  brome  par  substitution  d'un  acide  de 
ce  genre;  cependant  M.  Gahours  a  pu  fixer  \  molécule  de  brome  sur 
un  acide  ayant  la  composition  de  Tacide  crotonique  monobromé(2), 
et  M.  Kekulé  a  transformé  Tacide  brome  de  M.  Cabours  en  acide 
butyrique,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium.  Il  était  probable 
que  l'acide  crotonique  lui-même  éprouverait  une  transformation 
analogue. 

L'acide  crotonique,  préparé  par  le  cyanure  d'allyle,  s'unit  directe- 
ment à  \  molécule  de  brome;  il  s'échauffe  jusqu'à  fusion,  et  après 
le  refroidissement  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  jaune  ayant 
la  composition  de  l'acide  butyrique  bibromé  ■G'^H^Br^-G^  et  qui  parait 
identique  avec  l'acide  obtenu  par  M.  Gahours  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  l'itaconate  de  potasse. 

Ge  produit  brome  cristallise  facilement  dans  l'éther;  il  fond  à  90° 
et  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  crotonique. 

Par  l'action  des  alcalis^  il  se  transforme  en  acide  monobromocroto- 
nique  eu  bien  éprouve  une  décomposition  plus  profonde  en  perdant 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  bromhydrique;  dans  ce  cas,  il 
donne  une  huile  bromée  -G^H^Br.  L'auteur  rappelle  que,  dans  la  fixa- 
tion du  brome  sur  l'acide  angélique,  M.  Jaffé  a  observé  la  formation 
d'un  corps  brome  -G^H^Br  avec  production  d'acide  carbonique  ;  de 
môme,  M.  Beilstein  a  obtenu  de  l'acétylène  brome  à  l'aide  de  l'acide 
bromomucique. 

L'acide  crotonique  monobromé  qui  se  forme  d'après  l'équation 

€*H6Br202  =  -G^H^Br^a  +  HBr 

est  identique  avec  l'acide  obtenu  par  M.  Kekulé  à  l'aide  de  l'acide  bi- 
bromocitropyrotartrique. 
L'acide  crotonique,  soumis  à  T action  de  l'amalgame  de  sodium,  ne 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  l.  cxxxvii,  p.  233.  Février  1866. 

(2)  L* acide  monobromé  de  M.  Gahours  se  forme  par  Taction  de  la  potasse  sar 
racide  bibromociiraconique  -G^H^Br^-Q-*.  —  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv, 
p.  184  (1862). 
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se  transforme  pas  en  acide  butyrique  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre; 
il  reste  inaltéré. 
Gqs  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Kékulé. 

Sur  le«  prodaito  de  rédnedon  de  l'aef de  mèecnlque  et  de  ses  dèrlTès, 

par  M.  le  baron  S.  de  KOUFF  (1). 

Les  acides  méconique,  coménique  et  pyroméconique  sont  réduits 
par  Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  et  fournissent  des 
acides  plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels  l'auteura  étudié  les 
acides  hydroméconique  et  hydrocoménique. 

Acide  hydroméconique,  —  Il  se  forme,  avec  dégagement  de  chaleur, 
lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'amalgame  de  sodium  à  de  l'acide  mé- 
conique délayé  dans  Teau.  L'action  est  terminée  lorsqu'une  portion  de 
la  liqueur,  neutralisée  par  un  acide,  ne  se  colore  plus  en  rouge  par  le 
perchlorure  de  fer.  On  neutralise  alors  tout  le  liquide  par  l'acide  acé- 
tique, on  filtre,  et  Ton  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb,  additionné 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque.  Le  précipité,  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  donne  une  solution  d'acide  hydroméconique,  qu'on 
obtient  par  l'évaporalion  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux,  à  la  fois 
acide  et  astringent. 

L'acide  hydroméconique  est  très-stable.  Il  n'est  attaqué  iii  par  le 
brome,  ni  par  l'acide  azotique.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  dé- 
compose entièrement.  Il  est  bibasique  et  forme  des  sels  in  cristal)  isa- 
bles.  L'hydroméconate  d'argent  forme  un  précipité  blanc  grenu.  Son 
analyse  conduit  à  la  formule  -G^H^Ag^^^  _j-  ^q.  Les  hydroméconates 
de  plomb  €7H8pb2-g7  ^_  pb?^  +  3Aq  et  de  baryum  -G^HôBa*^?  sont  des 
précipités  ambrphes.  La  composition  de  ces  sels  rend  probable  que 
l'acide  hydroméconique  dérive  de  l'acide  méconique  par  l'addition  de 
H^.  Sa  composition  serait  donc  exprimée  par  la  formule  -G^H^^^O', 

Adde  hydrocoménique,  —  Cet  acide,  préparé  comme  le  précédent,  se 
présente  sous  la  forme  d'un  sirop  jaunâtre.  Comme  l'acide  hydroméco- 
nique, il  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer.  Son 
sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe  qui  renferme  -G^H^Ag^^^.  Cet 
acide  se  forme  donc  par  la  fixation  de  4  atomes  d'hydrogène  sur  l'acide 
coménique  et  offra  la  composition  G^^H^^^^  d'après  l'analyse  du  sel 
d'argent. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  191.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.| 
Mai  1866. 
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Sur  l'aeide  qulnlquc^  par  M.  C.  CiRiKBE  (1). 

L'auteur  admet  que  Tacide  quinique  possède  une  constitution -ana- 
logue à  celle  de  Thydrate  d*amylène.  Ce  serait  un  acide  benzoïque, 
(oxybenzoïque)  uni  d'une  manière  peu  intime  à  d'autres  éléments  re- 
présentant 6  unités  d'affinités  : 

Hydrate  d'amylène  (2)  ^SHioL^^ 

Acide  quinique  C7H603 1  9jqn3 

L'auteur  a  fait  les  expériences  suivantes,  dans  le  but  de  soumettre 
cette  idée  à  une  vérification  expérimentale. 

Action  du  'perchlorure  de  phosphore  sur  Vadde  quinique,  —  Lorsqu'on 
chauffe  cet  acide  avec  5  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore,  on 
n'observe  aucune  action  à  froid.  Lorsqu'on  chauffe  doucement,  le  mé- 
lange se  liquéfie  et  dégage  des  torrents  de  gaz  chlorhydrique.  En  dis- 
tillant, on  obtient  d'abord  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  et  puis,  vers 
200°,  un  chlorure  fortement  réfringent.  Ce  dernier  est  du  chlorure  de 
benzoyle  chloré  C^H^Cl^O.  Par  l'action  de  l'eau  bouillante  ou  des  al- 
calis, il  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  acide  monochloroben- 
zoïque  CH^CIO*.  Séparé  de  son  sel  de  chaux,  ce  dernier  acide  fond 
à  154°.  Le  chlorure  de  benzoyle  chloré  prend  naissance  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  : 

C7H603 1  lljLa  +  oPfaCls  ==  C7H4C120  +  5PhOC13  +  8HC1. 

On  peut  admettre  qu'il  se  forme  d'abord,  dans  cetie  réaction^  le 
chlorure 

C7fl4C120i^j3 

qui  se  dédouble  ensuite  en  3HC1  et  en  G7H*C1*0.  La  transformation  de 
l'acide  quinique  en  acide  benzoïque,  par  l'acide  iodhydrique,  peut  être 
interprétée  de  la  môme  manière  : 

C7H603|||j^Qj3  -f  4HI  =  C7H5102|[^3^  +  4HaO. 

Le  triiodhydrate  d'acide  iodobenzoïque  se  dédouble  ensuite  en  3fll  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  iind Pharmacie,  t.  cxxxviii,  p.  197.  [Nouv.  sér,,  t.  wn.] 
Mai  1866. 

(2)  C=  12;  0  =  16;  H  =  1. 
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en  C^EHO^y  qui  se  change  en  acide  benzoîque  sous  rinfluéDce  de  Ta- 
cide  iodhydrjque. 

Actùm  de  la  potasse  sur  Vacide  quinique.  —  L'acide  quinique  a  été 
fondu  avec  trois  à  quatre  fois  son  poids  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  le 
dégagement  d'hydrogène  cessât.  Le  tout  a  été  sursaturé  avec  de  l'a- 
cide sulfurique  faible.  Cette  liqueur  a  été  agitée  avec  de  l'éther,  qui 
a  abandonné,  après  l'évaporation,  une  niasse  cristalline.  La  substance 
purifiée  présente  tous  les  caractères  de  l'acide  carbhydroquinonique 

C7H60*,H20. 

Le  point  de  fusion  a  été  trouvé  à  195^  M.  Hesse  indique  201^ 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'acide  carbhydroquinonique  est 
la  suivante  : 

C7H603 1  Sqj3  =  C7H604  +  2H20  +  H2. 

Aetlon  de  l^aelde  asoteux  «ur  les  aeldes  glyeolamidlqnes, 

par  M.  "W.  HEMTX  (1). 

I.  M.  Strecker  a  avancé  qu'en  traitant  le  glycocolle  par  l'acide  azo- 
teux (2)  il  se  formait  probablement  de  l'acide  glycolique;  l'auteur  a 
vérifié  cette  assertion  par  l'expérience,  et  a  analysé  le  sel  de  chaux  en 
y  dosant  la  base  et  l'eau. 

IL  Lorsqu'on  fait  dissoudre  de  l'acide  diglycolamidique  dans  l'acide 
azotique  concentré  et  qu'on  ajoute  dé  l'azotite  de  chaux  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  (qui  ne  dégage  pas  de  gaz)  prenne  une  coloration  verte 
persistante^  il  se  forme  de  Vacide  nitrosodiglycolamidiquie  : 

2(-G*H7Az^4)  +  Az20^3  =.  2(-G4H6Azî#5)  +  h^O-. 

On  étend  d'eau,  on  chauffe  modérément  pendant  quelque  temps  et 
on  sature  par  la  chaux;  on  évapore  au  bain-marie  et  on  épuise  le 
résidu  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  que  l'azotate  de  chaux.  On  obtient 
le  sel  de  chaux  pur  et  cristallisé  en  traitant  le  résidu  par  l'eau  et  éva- 
porant. 

Pour  obtenir  l'acide  pur,  on  transforme  le  sel  de  chaux,  au  moyen 
de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  sel  ammoniacal 
qui,  à  son  tour,  fournit  le  sel  de  baryte  avec  l'hydrate  de  baryte.  Ce- 
lui-ci, enfin,  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvin,  p.  300.  [Nouv.  sér.,  t.  lxii.] 
Juin  1866. —  Voyez  un  précédeot  mémoire,  Bulletin  de  la  Société  chimique , 
nouv,  sér.,  t.  v,  p.  377  (1866). 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxviii,  p.  55. 
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[/acide  nitrosodiglycolamidique  constitue  de  petites  tables  rectangu- 
laires ou  hexagonales  qui  paraissent  être  des  prismes  rhombiques 
dont  les  faces  terminales  forment  un  angle  de  140°  environ.  Pour 
Tacide  diglycolamidique,  qui  ressemble  au  précédent  par  la  forme  cris- 
talline, ce  môme  angle  est  de  109°,48'. 

L'acide  nitrosodiglycolamidique  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
Teau  que  Tacide  diglycolamidique  ;  il  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
Téther.  Il  fond  à  une  température  supérieure  à  i00°  en  un  liquide 
jaune,  qui  se  boursouffle,  émet  des  vapeurs,  noircit  et  laisse  du  char- 
bon. Il  est  coloré  en  jaune  pâle,  et  sa  dissolution  aqueuse  est  égale- 
ment jaunâtre;  il  est  sans  odeur. 

Le  nitrosodiglycolamidate  de  chaux  constitue  des  croûtes  cristallines 
formées  d'aiguilles  incolores,  ayant  souvent  Tapparence  de  longues 
tables  rectangulaires.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  el  môme 
dans  l'eau  bouillante;  il  est  presque  insoluble  dans  Talcool.  Le  sel 
obtenu  par  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse 

renferme  1  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd  pas  à  180°;  il  se  décompose 
à  200®;  cristallisé  dans  le  vide,  il  renferme  plus  d'eau,  mais  se  trans- 
forme à  Tair,  à  la  longue,  en 

2(^4H6^aAz2^6)  -h  H2^; 

celte  dernière  molécule  d'eau  est  chassée  vers  160°. 

Le  nitrosodiglycolamidate  de  baryte  constitue  des  prismes  rhombiques 
microscopiques  d'un  angle  de  49°  à  49°,5  agglomérés  en  croûtes  cris- 
tallines, peu  solubles  dans  l'eau  froide  ou  bouillante^  insolubles  dans 
l'alcool. 

Un  fait  remarquable,  c'est  que  le  sel  de  baryte  cristallisé  dans  une 
dissolution  bouillante 

retient  plus  avidement  son  eau  d'hydratation  que  le  sel  cristallisé  à 
une  basse  température 

le  premier  ne  la  perd  qu'entre  180  el  190°,  le  second  vers  125°. 

Le  nitrosodiglycolamidate  d'argent  -G^H^Ag^Az^-G-^  cristallise  en  petits 
prismes  rhomboïdaux  obliques,  incolores,  souvent  hémitropes,  par  le 
•refroidissement  d'un  mélange  de  dissolutions  bouillantes  diluées  de 
nitrosodiglycolamidate  de  chaux  et  d'azotate  d'argent.  Ce  sel  est  peu 
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soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  Teau  bouillante; 
il  détone  faiblement  par  l'action  de  1^  cbaleur. 

L'auteur  fait  remarquer  l'analogie  qui  existe  entre  les  réactions  de 
l'acide  azoteux  sur  l'éth^lamine  et  l'acide  glycolamidique  d'une  part, 
et  sur  la  diétbylamine  et  l'acide  diglycolamidique  d'autre  part. 

L'éthylamine,  suivant  M.  A.  W.  Hofmann  (l),  fournit  de  l'azote  et 
de  l'étber  azoteux.  La  diétbylamine,  suivant  M.  Geuther  (2),  fournit 
dans  les  mêmes  circonstances  de  la  nitrosodiéthyliney  diinsï  que  le  fait 
voir  l'équation  suivante  : 

2(^4H4iAz)  +  Az2^3  =  2(^4Hi0Az2O)  +  H^O. 

L'analogie  se  continue  pour  la  triéthylamine  comparée  à  l'acide  tri- 
glycolamidique;  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  corps  ne  sont  décomposés  par 
l'acide  azoteux  ;  sur  ce  point  l'auteur  ne  se  trouve  pas  d'accord  avec 
M.  Geuther  (3)  qui  avait  cru  remarquer  qu'il  se  formait  dans  ce  cas  de 
la  nilrosodiéthyline.  {Voir  le  mémoire  suivant.) 

M.  Heintz  trouve  dans  ces  faits  la  confirmation  de  son  opinion  sur  la 
constitution  des  acides  glycolamidiques^  à  savoir  :  que  ce  sont  des  am- 
moniaques dans  lesquelles  l'hydrogène  est  remplacé  par  de  Vacéglyco- 
lyle.  Il  établit  aussi  la  loi  suivante  :  l'acide  azoteux  transforme  les 
amides  en  composés  renfermant  le  radical  précité  et  appartenant  au 
type  H^O-;  il  transforme  les  imides  en  combinaisons  azoteuses,  et  il 
n'a  pas  d'action  sur  les  nitriles.  Feraient  exception  à  cette  règle  :  1°  les 
diamines,  etc.,  qui  renferment  une  plus  grande  quantité  d'hydrogène 
en  dehors  du  radical  que  les  monamines;  2*^  les  amides  à  radical  ren- 
fermant de  l'hydrogène  facilement  oxydable;  Az^O^  est  décomposé  à 
l'état  d'azote  et  d'eau,  et  il  se  forme  les  azo-cmibinaisons  àe  M.  Griess. 
L'action  de  l'acide  azoteux  peut  donc  permettre  de  distinguer  les  ami- 
des, les  imides  et  les  nitriles.  En  raison  de  cette  nouvelle  loi,  l'auteur 
modifie  la  formule  de  l'acide  hippurique,  qui  se  comporte  à  l'égard 
de  Az*^3  comme  une  amide,  car  il  se  transforme  en  acide  benzogly- 
colique. 

Sa  constitution  serait  exprimée  par 

Az)--  "S 


« 

VH 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxxv,  p.  362. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxviii,  p.  151. 

(3)  Archiv.  der  Pharmacie^  2«  sér.,  t.  cxxiii,  p.  200. 
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et  non  par 

H 

I/auleur  pense  que  le  radical  nitrosyle  remplace  dans  l'acide  nitro- 
sodiglycolamidique  un  atome  d'hydrogène  en  dehors  du  radical;  car 
s'il  n'en  était  pas  ainsi,  on  ne  comprendrait  pas  pourquoi  il  n'y  a 
qu'un  seul  atome  d'hydrogène  remplacé  par  Az^,  et  pourquoi  l'acide 
triglycolamidique  ne  formerait  pas  aussi  des  m^roso-combinaisons.  La 
formule  de  l'acide  nitrosodiglycolamidique  est  donc  : 

Az  ^  ^H2^  1  ^ 
V  Az^ 

Aetlon  de  l^asotite  de  potasse  sur  le  ehlorbydrate  de  trlètbylamlne 
et  séparation  de  la  dléthylamlne  de  la  trléthylamlne)  par  M.  HV, 
HEIMTZ  (1). 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  chlorhydrates  de 
diéthylamine  et  de  triéthyJamine  avec  une  dissolution  neutre  et  con- 
centrée d'azotite  de  potasse,  il  se  volatilise  de  la  nitrosodiéthyline  et 
une  certaine  quantité  de  triéthylamine.  Pour  séparer  la  diéthylamine 
de  la  nitrosodiéthyline,  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, on  évapore  et  on  distille  avec  une  lessive  de  soude  (2).  On 
obtient  la  diéthylamine  pure. 

Le  produit  non  volatil  de  la  première  opération,  traité  également  par 
la  soude,  fournit  la  triéthylamine  pure. 

La  présence  de  l'éthylamine  n'a  pas  d'influence  sur  la  pureté  des 
produits,  car  l'azotite  de  potasse  la  transforme  en  éther  azoteux. 

M.  Geuther  (3)  avait  prétendu  que  la  triéthylamine  se  décomposait 
en  nitrosodiéthyline  sous  l'influence  de  l'azotite  de  potasse.  L'auteur 
fait  voir  que  cette  observation  est  erronée  et  que  la  production  de  la 
nitrosodiéthyline  est  due  à  la  présence  de  la  diéthylamine,  qui  ne  peut 
être  séparée  complètement  par  la  di^tillation  fractionnée. 


(1)  Ànnalender  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  319.  [Nouv.  sér.,  t..i.xii.] 
Juin  1866. 

(2)  Geuther:  Annalen  der  Chemie  und  Phatvnacie^  t.  cxxviii,  p.  153. 

(3)  Archiv  der  Pharmacie  y  2*  sér.,  t.  «xiii,  p.  200. 
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iornne  noiiTelle  classe  de  eompoiiès  organiques  dans  lesquels  l'hy^ 
drogène  est  remplacé  par  razoti*)  par  H.  P.  CRIfiSS  (l). 

—  Cinqaième  partie.  — 

PRODUITS   DE   SDBSTITOTION   CHLORÉS    ET  BROMES   DE  l'aNILINE 

ET  DE  LA   TOLUIDINE. 

On  sait  qpe  ces  produits  de  substitution  ont  été  d'abord  obtenus  par 
U.  Hofmann  par  la  décomposition  des  isatines  chlorées  et  bromées 
sous  rinfluence  de  la  potasse.  M.  Mills  a  indiqué  récemment  un  procédé 
plus  commode  pour  la  préparation  de  ces  corps.  Ce  procédé  consiste 
à  convertir  Tacétaniline  en  dérivés  chlorés  et  bromes,  et  à  distiller  les 
composés  ainsi  obtenus  avec  de  la  potasse  caustique.  L'auteur  a  con- 
staté que  les  produits  de  substitution  de  Taniline  ainsi  formés  sont 
identiques  avec  ceux  qu'a  décrits  M.  Hofmann.  La  bromaniline  fond, 
d'après  lui,  à  57«,  et  la  dibromaniline  à  79°,o. 

Diazoamidobromobenzol  C^2H9Br2Az3  (2).  —  Ce  corps  se  forme  aisé- 
ment lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution 
alcoolique  de  bromaniline.  11  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
orangées,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très-solubles 
dans  l'éther.  11  fond  à  145^ 

Le  diazoamidochlorobenzol  C^^H^Cl^Az^  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  i24%5. 

L'auteur  a  encore  préparé  les  produits  de  substitution  suivants  du 
diazoamidochlorobenzol . 

a^Diazoamidmitrobenzol  Ci2H9(Az02)2Az3  =  |  c6H4(Az02)(AtH2)  '  ""  ^° 

Tobtient  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique  de 
Q^nitraniline.  Masse  jaune  cristalline  formée  par  l'agglomération  de 
grains  microscopiques.  Fusible  à  224°,5.  Insoluble  dans  l'eau,  très- 
peu  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  dans  l'éther. 

?  BiazoamidonitrobenzoL  —  Isomère  du  précédent.  Obtenu  par  l'action 
de  l'acide  azoteux  sur  la  p-nilraniline.  Il  ressemble  beaucoup  au  corps 
précédent,  mais  il  cristallise  facilement  en  prismes  rougeâlres  bien  dé- 
finis. Son  point  de  fusion  est  situé  à  i95°,5.  • 

Diazoamidodibromobenzol  Ci^H^Br^Aza  =   c6H3Br2^zH2) }  •  ""  ^^^^^^ 

(1)  Journal  of  tht  Chemical  Sociefy^  2«  sér.,  t.  iv,  p.  57.  Février  1866.  —  Voy. 
'e  mémoire  précédent,  Bulletin  de  la  Soc.  chim,,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  68  (1865). 

(2)  C=al2;  0=  16;  Az  =  U;  H  =  l. 
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par  Taction  deTacide  azoteux  sur  une  solution  alcoolique  très-étendue 
de  dibromaniline.  Il  se  dépose  de  sa  dissolution  alcoolique  et  éthérée 
en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  167%5,  et  par  l'évaporation 
spontanée  de  la  solution  alcoolique  en  grains  jaunes-bruns.  Cette  éva- 
poration  spontanée  fournit  fréquemment  des  grains  jaune-brun;  quel- 
quefois, dans  des  conditions  non  encore  définies^  des  prismes  jaunes  ou 
rougeâtres. 

C6H3Cl2rAzH2)  !  *  —  ^°    ^^" 

tient  ce  corps,  à  l'aide  de  la  dichloraniline,  par  un  procédé  analogue 
à  ceux  indiqués  précédemment.  Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  légè- 
rement colorées  en  jaune  de  soufre.  Il  est  insoluble  dans  Teau^  très- 
peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tétber.  Il  fond  à  426*^,5. 

Les  deux  derniers  composés  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  les 
produits  de  substitution  nitrogénés  précédemment  décrits.  Ils  don- 
nent dans  les  mêmes  circonstances  les  mêmes  produits  de  décompo- 
sition. Comme  eux  ils  forment  des  précipités  avec  Tazotate  d'argent, 
mais  leur  caractère  basique  a  complètement  disparu.  Ils  ne  forment 
plus  de  combinaisons  avec  le  chlorure  de  platine.  Ils  possèdent  plutôt 
le  caractère  d'acides  que  celui  de  bases,  car.ils  se  dissolvent  aisément 
dans  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

C^H^f  AzH2)  •  —  ^^^^  préparer  ce  corps, 
on  dissout  la  toluidine  (amidotoluène)  dans  une  petite  quantité  d'al- 
cool concentré,  et  on  mêle  la  solution  avec  deux  ou  trois  fois  son 
volume  d'éther.  Dans  cette  liqueur  on  dirige  alors  un  courant  de 
gaz  nitreux.  La  liqueur  prend  une  teinte  jaune.  On  arrête  l'opération 
dès  qu'une  goutte  de  la  solution,  évaporée  dans  un  verre  de  montre, 
laisse  un  résidu  cristallin.  On  abandonne  alors  la  liqueur  à  l'évapo- 
ration spontanée  :  elle  dépose  des  aiguilles  jaunes  ou  jaune  rou- 
geâtre  qui  constituent  le  diazoamidotoluol.  Ce  corps  forme  des  cris- 
taux très-brillants.  Par  ses  propriétés  il  se  rapproclie  beaucoup  du 
diazoamidobenzol. 

Diazoamidonitranisol  G*4H*3AzS06  =  jc7H6  AzOTU  ""  ^^  ^^^^^ 

se  précipite  en  petites  aiguilles  jaunes  lorsqu'on  dirige  un  courant 
d'acide  nitreux  dans  une  solution  alcoolique  étendue  de  nitranisidine 
(amidonitranisol)  =  C7H6(AzO*)(AzH2)0.  Il  forme  des  aiguilles  micros- 
copiques jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  chaud 
et  dans  l'éther.  Lorsqu'ils  sont  secs^  ces  cristaux  deviennent  très-élec- 
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triques  par  le  frottemeDl.  Chauffés^  ils  fondent  et  se  décomposent  avec 
déflagration  lorsqu'on  les  porte  à  une  température  plus  élevée. 

Aetion  da  (oluèr.c  chloré  sur  l'aniline,  par  M.  FliEimCHER  (1). 

Lorsqu'on  môle  le  toluène  chloré 

^7H7C1 

(point  d'ébullition,  176*>)  avec  de  Tanilioe,  le  mélange  s*échauffe  et 
laisse  déposer  des  cristaux  blancs.  II  se  forme  du  chlorhydrate  d'ani- 
line et  une  nouvelle  base 

^7H7C1  +  2^6H7Az  =  ^6H7A2,HC1  +  ^43Hi3Az. 

Toluène  Aniline.  Nonyelle 

chloré.  base. 

Pour  achever  la  réaction,  il  est  nécessaire  de  chauffer  à  i  60°  pefti- 
dant  24  heures.  Après  le  refroidissement,  on  traite  par  Teau,  qui  dissout 
du  chlorhydrate  d'aniline.  L'huile  qui  reste  se  convertit,  au  contact 
de  l'acide  chlorhydrique,  en  cristaux  du  chlorhydrate 

^43H13AZ,HC1. 

Celui-ci  a  été  décomposé  par  la  soude,  et  la  base  mise  en  liberté  a  été 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  La  plus  grande  partie  a  passé 
entre  200  et  220°  sous  une  pression  de  45  millimètres,  sous  la  forme 
d'un  liquide  oléagineux  qui  s'est  pris  en  masse  à  une  basse  tempéra- 
ture. Les  cristaux  purifiés  par  expression  et  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant  possèdent  la  composition 

^43Hi3Az  =  ^7H7    Az. 

h) 

Ce  sont  des  prismes  à  4  pans  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solu- 
bles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  32°,  et  encore  en  surfu- 
sion à  12°.  Sous  la  pression  ordinaire,  le  point  d'ébullition  de  la  nou- 
velle base  est  situé  au-dessus  de  310°.  Elle  s'unit  aux  acides  pour  former 
des  sels  qui  se  décomposent  en  partie  au  contact  de  l'eau,  ou  môme 
par  la  dessiccation.  M.  Hofmann  a  décrit,  sous  le  nom  de  phényl-toluy- 
lamine,  une  base  isomère  de  la  précédente  et  dont  le  point  de  fusion 
est  situé  à  87°. 

Fondue  avec  le  sublimé  corrosif,  la  nouvelle  base  donne  d'abord 
une  masse  verte,  soluble  dans  l'alcool  avec  une  belle  couleur  bleue; 

(1)  Annakn  der  Chemie  tind  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  225.  [Nouv.  sér,,  t.  Lxn.] 
Mai  1866. 


236  CHIMfE  ORGANIQUE. 

par  l'action  prolongée  de  la  chaleur,  cette  masse  prend  une  coloration 
foncée  et  cède  ensuite  à  Talcool  une  matière  cramoisie. 
L*auteur  a  analysé  : 

Le  chlorhydrate  -G*3H*3Az,HCl  (cristaux  incolores). 

L'oxalale  9.{^m^^Az)^E^*  (lamelles  blanches). 

Le  sel  de  cadmium         ^43Hi3Az,GdG12  (4). 

En  traitant  la  base  par  le  chlorure  de  benzoyle,  il  a  obtenu  un  dé- 
rivé 

^7H7       Az 
■&HP^  ) 

cristailisable  en  prismes  rhomboïdaux  obliques. 

Synthèses  de  la  snanldlne,  par  M.  A.  1¥.  WÊOWJÊÊAMfS  (s). 

La  guanidine,  que  M.  Strecker  a  obtenue  en  traitant  la  guanine  par 
des  réactifs  oxydants,  appartient  à  une  série  de  corps  qui  se  rattachent 
au  type  ammoniaque  trois  fois  condensé  (3)  : 


H3) 

Cm 

C'v) 

Civ) 

H3  Az3 

H3)     . 

H3  Az3 

(CH3)  Az2 
H* 

(C6H3)  Az3 
H*   ) 

Type. 

Carbo-                  Carbométhyl- 
triamine                      triamine 
(gaanidine).           (méthuramine)  (4). 

Garbodiphényl- 

trîamioe 

(mélaniline). 

DM 

Hiv) 

(C6H5)3  Az3 
H2    ) 

(C2H5)3  Az3 

H2    ) 

Carbotriphényl- 

triamine 

(triphéoyl- 

ruanidine)  (5). 

Carbotriéthyl- 

triamine 

(triéthylgua- 

nidine)  [6). 

L'auteur  a  essayé  d^abord  de  faire  la  synthèse  de  la  guanidine  en 

faisant  réagir  Tammoniaque  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  d*après 

Téquation  : 

CCI*  +  3H3Az  =  CHSAz3,HCl  +  3HG1. 

Cet  essai   est  demeuré  sans  résultat.  Il  a  alors  tenté  l'action  de 

(l)Cd  =  112. 

(2)  Monatsberichte  der  kœnigl.  Preussischen  Académie  der  Wissenschaften^ 
mars  1866,  et  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcviii,  p.  86. 

(3)  C  =  12;0  =  16;  Az=14;  H=l. 

{Il)  ObteDue  par  Toxydation  de  la  créatine.  (Dessaignes.) 

(5)  Obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  carbone  sur  Taniline.  (Hofmann.) 

(6)  Obtenue  par  raction  de  l'éthylate  de  soude  sur  le  cyanate  ou  le  cyacurate 
d'éthyle.  (Hofmann.) 
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i'ammoDiaque  sur  la  chloropicrine  CC|3(AzO*).  Ce  corps,  qu'on  pré- 
pare par  Taclion  du  chlorure  de  chaux  sur  Tacide  picrique  (1),  doit 
se  dédoubler^  sous  l'influence  de  Tammouiaque,  en  guanidine,  acide 
cblorbydrique  et  acide  azoleux  : 

CC13Az02  +  3H3AZ  =  CH5,Az3,HGl  +  2HC1  +  HAzO*. 

L'acide  azoteux,  en  réagissant  sur  un  excès  d'ammoniaque^  doit  don- 
ner, à  une  température  élevée,  de  l'eau  et  de  l'azote 

HAz02  +  H3Az  =  2H20  +  Az^. 

Les  choses  se  passent  ainsi.  Lorsqu'on  chauffe  à  iOO°  une  solution  de 
chloropicrine  dans  l'alcool  ammoniacal,  il  se  forme  du  chlorhydrate 
de  guanidine,  il  se  dépose  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  il  se  dé- 
gage de  l'azote,  et  en  même  temps  il  reste  de  Fazotite  d'ammoniaque 
en  dissolution.  La  réaction  est  lente  et  dure  six  à  huit  jours.  En  éva- 
porant la  liqueur  et  en  traitant  le  résidu  par  l'alcool  absolu,  on  dis- 
sout le  chlorhydrate  de  guanidine  qui  se  dépose  par  la  concentration 
sous  la  forme  de  cristaux  déliquescents.  La  quantité  de  guanidine  qui 
se  forme  dans  cette  réaction  ne  répond  pas  à  l'équation  précédente.  De 
plus,  le  dégagement  d'azote  occasionne  souvent  la.  rupture  des  tubes. 
L'auteur  a  donc  cherché  un  autre  procédé  pour  la  synthèse  de  la  gua- 
nidine. Il  l'a  trouvé  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'orthocar- 
bonate  d'élhyle  de  M.  Basset  (2). 

C(C2H5)40*  -f-  3H3AZ  +  H20  =  CH5Az3,H20  +  4(C2H»,HO) 

Orthocarbonate  Guanidine.         *        Alcool, 

d'éthyle. 

L'expérience  a  réalisé  celte  prévision.  L'orthocarbonate  d'éthyle  et 
l'ammoniaque  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre  à  100°,  mais  à  150<>  la 
réaction  est  rapide.  Par  i'évaporation,  la  liqueur  transparente  donne 
une  substance  très-alcaline  qui  n'est  pas  volatile  à  100°.  C'est  de  la 
guanidine.  On  l'a  transformée  en  sel  de  platine  2(CHSAz3),HCl,PtC12, 
qui  a  été  analysé. 

(1)  Pour  l'obtenir  ea  grande  on  délaye  &5  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux 
dans  Peau  froide  et  on  place  la  bouillie  dans  un  vaste  alambic  en  grès;  ce- 
lui-ci plonge  dans  l'eau  froide  et  est  muni  d'un  chapiteau  et  d'un  serpentin;  on 
ajoute,  en  remuant,  une  solution  aqueuse  de  4^^'>5  d'acide  picrique.  Au  bout  de 
quelques  instants  il  se  déclare  une  réaction  violente  ;  la  plus  grande  partie  de  la 
chloropicrine  passe  dans  le  récipient.  Pour  terminer  la  réaction,  on  fait  bouillir 
l'eau  du  bain-marie.  La  proportion  de  chloropicrine  obtenue  est  de  IH  p.  ^/o  du 
poids  de  Taclde  picrique.  Ce  corps  bout  à  112<>. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  360  (186/i). 
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Dans  cette  réaction,  comme  dans  la  précédente,  une  partie  de  la 
guanidine  se  convertit  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  : 

CH5Az3  +  2H20  =  2C02  +  3H3Az. 
Sur  le  lactose,  par  M.  FVDAKOWSKI  (1). 

Le  sucre  de  lait  donne  par  Tébullition  avec  Tacide  sulfurique 
étendu  une  variété  de  glucose  cristallisant  plus  facilement  que  le 
sucre  de  raisin,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  au  début  de  la  dissolution 
égal  à  139*>,66  (à  droite)  et  tombe  à  83%22  (à  droite)  vingt-quatre  heures 
après.  Ce  sucre  fournit  de  l'acide  mucique  par  Toxydation  avec  l'acide 
azotique.  (Pasteur.) 

D'après  les  nouvelles  expériences  de  M.  Fudakowski,  le  sucre  obtenu 
par  Faction  des  acides  sur  le  sucre  de  lait  est  un  mélange  de  deux 
glucoses  distincts. 

Après  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  pendant  1  heure, 
le  liquide,  saturé  par  le  carbonate  de  chaux,  a  été  filtré  et  concentré 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  L'addition  d'alcool  a  déterminé  la  for- 
mation de  cristaux  qui,  purifiés  par  plusieurs  cristallisations,  se  pré- 
sentent sous  la  fprme  de  prismes  droits.  L'eau-mère,  abandonnée 
pendant  quelques  semaines  à  elle-même,  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  fournit,  par  une  nouvelle  cristallisation,  les  tables 
hexagonales  décrites  par  M.  Pasteur. 

Ces  deux  sucres,  distincts  par  leur  forme  cristalline,  sont  fermentes- 
cibles,  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation,  et  sont  assez  solubles 
dans  Teau.  Le  sucre  en  tables  hexagonales  est  plus  soluble  dans  l'al- 
cool que  le  sucre  prismatique;  sa  saveur  est  plus  douce;  il  paraît 
fermenter  plus  vite.  Les  pouvoirs  rotatoires  spécifiques  de  ces  sucres 
les  différencient  encore. 

On  a  trouvé,  en  effet  : 

Pour  le  sucre  prismatique  (a)  j  =  92*»,83) ,  j__;4^ 

—  hexagonal  {a)  j  =  62«>,83  T  ^^^"^ 

'Il  paraît  donc  que  le  sucre  de  lait,  comme  la  saccharose,  se  dédouble 
par  Tébullition  avec  les  acides  en  deux  espèces  de  sucres  distincts. 

(l)  Medicinische-chemische  Untersuchungen,  herausgegeben  von  Hoppe-Seyler, 
l^r  cahier,  p.  164. 
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Sur  le  pouTOlr  rotatoire  spéelflqae  da  guère  de  raisin, 

par  M.  HOPPE-SEYIiEa  (1). 

En  opérant  sur  une  solution  de  sucre  de  diabète  purifiée  par  12  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  on  a  trouvé  les  pouvoirs  rotatoîres  spécifiques 
suivants. 

Pour  les  raies  de  Frauenhofer  {rotation  à  droite)) 

C  D  E  B  F 

42,45  53,45  67,9  71,8  81,3  (?) 

D'après  cela,  (a)  j  =  53%5  (à  droite)  comme  l'avait  indiqué  Milscher- 
lich. 

M.  Hoppe-Seyler  attribue  le  nombre  trop  élevé  +  S6<»  donné  par 
M.  Berthelot  à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  dextrine  qu'il  est 
difficile  d'éliminer  lorsqu'on  opère  avec  le  glucose  d'amidon. 

Sur  riie«p6rldine  et  le  snere  «lal  en  dèrlTC,  par  M.  F.  DEHX  (2). 

Le  résidu  aqueux  de  la  distillation,  avec  de  l'eau,  des  fleurs  du  dtrus 
decumana,  pour  la  préparation  de  l'essence  de  néroli,  fournit  un  prin- 
cipe cristallisable,  Vhespéridine,  qui  est  un  glucoside,  car  sous  l'in- 
fluence des  acides  il  se  dédouble  en  un  corps  cristallisable  insoluble 
dans  l'eau  et  en  sucre. 

Pour  purifier  ce  sucre,  après  avoir  traité  l'hespéridine  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  on  filtre  pour  séparer  le  corps  insoluble,  on  préci- 
pite l'acide  sulfurique  par  du  carbonate  de  baryte,  on  évapore  à  sec 
la  liqueur  filtrée  et  l'on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  fort  et  bouil- 
lant ;  si  la  solution  alcoolique  n'a  pas  déposé  de  cristaux  au  bout  de 
2  jours,  on  y  ajoute  de  l'alcool  absolu  et  de  l'éther,  qui  en  sépare  un 
corps  sirupeux  brun;  enfin  la  liqueur,  évaporée  spontanément,  aban- 
donne le  sucre  en  cristaux  bien  formés. 

Le  sucre  d'hespéridine  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide  et  presque 
en  toute  proportion  dans  l'eau  bouillante;  la  solution  aqueuse  aban- 
donne par  l'évaporation  un  sirop  incolore  qui  se  prend  peu  à  peu  en 
une  masse  cristalline  radi<^e.  L'alcool  à  70  centièmes  n'en  dissout  que 
peu  à  froid,  beaucoup  plus  à  l'ébullition,  pour  l'abandonner  par  le 
refroidissement.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

Les  cristaux  de  ce  sucre  craquent  sous  la  dent  ;  ils  sont  plus  doux 

(1)  Medicinische-chemische  Untersuchungen.  Ersles  Heft,  p.  163. 
i2)  Zeitschrift  fur  C  hernie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  103. 
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que  le  sucre  de  raisin;  ils  fondent  entre  70°,5  et  76°,  perdent  de  Teau 
à  100*»,  se  colorent  en  jaune  à  131«  el  se  charbonnent  déjà  à  150*; 
le  sucre   anhydre   cristallise,  par  le  refroidissement,    en  aiguilles 
radiées. 
Ce  sucre  cristallisé  dans  l'eau  ou  dans  Talcool  a  pour  formule  : 

et  après  dessiccation  -G^H^^^s,  [i  ne  paraît  pas  réduire  par  lui-môme  la 
liqueur  de  Fehling,  seulement  à  la  longue  il  se  forme  de  Toxydule  de 
cuivre,  par  suite  de  Faction  de  la  potasse  sur  le  sucre,  car  lorsqu'on 
le  traite  d'abord  par  la  potasse  pendant  quelque  temps,  il  produit  une 
réduction  immédiate. 

Le  sucre  d'hespéridine  n'est  pas  fermentescible. 

L'acide  azotique  ne  le  transforme  pas  en  acide  oxalique;  avec  un 
mélange  d'acides  sulfurique  et  azotique,  il  paraît  donner  des  produits 
nilrés,  ce  que  le  manque  de  matière  n'a  pas  permis  d'approfondir. 

Sa  dissolution  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite,  et  son  pouvoir 
rotaloire  moléculaire  est  égal  à  +  8°. 

Les  cristaux  de  sucre  d'hespéridine  appartiennent  au  système  mono- 
clinique. 

Ce  sucre  est,  d'après  sa  composition,  un  isomère  de  la  mannite,  de 
la  dulcite  et  de  l'isodulcile,  provenant  du  quercilrin;  c'est  de  ce  der- 
nier qu'il  se  rapproche  le  plus  par  ses  propriétés.  (L'isodulcite  fond  entre 
405  emO«.) 

Sur  la  rèsorcine,  par  M.  6.  MAIilN  (1). 

Dans  son  beau  travail  sur  Porcine,  M.  de  Luynes  laisse  indécise  la 
question  de  savoir  quel  est  le  véritable  homologue  de  Torcine,  la  rés- 
orcine  ou  l'acide  oxyphénique. 

MM.  Hlasiwetz  et  Barth  te  sont  prononcés  pour  l'homologie  de  la 
résorcine  et  de  Torcine.  Les  expériences  de  l'auteur  viennent  à  l'appui 
de  cette  opinion. 

D'après  M.  Schrauf,  les  cristaux  de  résorcine  paraissent  appartenir 
au  type  du  prisme  oblique  dissymétrique. 

Sulfate  de  quinine  et  de  résorcine,  —  La  résorcine  partage  avec  Tor- 
cine  et  la  phloroglucine  la  propriété  de  se  combiner  avec  la  quinine. 
En  ajoutant  une  solution  de  résorcine  à  une  solution  de  sulfate  de 
quinine  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  obtient 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxixvur,  p.  76.  [Nouv.  sôr.,  t.  lxii.] 
Avril  1866. 
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le  sulfate  âouble  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  cristallines.  Il  ren- 
ferme : 

Acétylrrésùrcine*  ^  Le  chlorure  d'acétyle  agit  déjà  à  froid  sur  la 
résorcine  et  la  dissout  avec  dégagement  d*acide  chlorhydrique.  Il  se 
forme  un  corps  oléagineux  qu'on  purifie  par  distillation.  C'est  Tacétyl- 
résorcine 

Benzoyl^ésorcme,  —  On  Ta  obtenue  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
benzoyle  sur  la  résorcine.  Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool^  ce  corps  se  présente  sous  la  forme  de  petites  lamelles  blan- 
ches, brillantes,  qui  renferment  : 

€6H4(€7H5^)a02. 

Les  eaux-mères  alcooliques  déposent  une  autre  combinaison  plus 
soluble  qui  constitue  la  monobenzoyl'résorcine 

Le  chlorure  de  succinyle  réagit  de  même  énergiquement  sur  la  rés- 
orcine :  il  se  forme  une  matière  incristallisable  résineuse^  remarquable 
par  son  dichroïsme  d*un  vert  très-intense. 

Résorcine  ammoniaque,  —  Lorsqu'on  dirige  du  gaz  ammoniac  sec 
dans  une  solution  de  résorcine  dans  l'éther  anhydre,  la  liqueur  se 
trouble  d'abord,  puis  il  se  sépare  des  gouttes  oléagineuses  qui  Sq 
prennent  bientôt  en  une  masse  cristalline.  Ces  cristaux  sont  incolores. 
Exposés  à  l'air,  ils  tombent  en  déliquescence  et  se  colorent  en  vert' 
puis  en  bleu  d'indigo.  Il  se  forme  un  produit  analogue  à  l'orcéine. 

On  voit  que  la  combinaison  de  résorcine  et  d'ammoniaque  est  ana- 
logue à  Torcine-ammoniaque  obtenue  par  M.  de  Luynes,  et  qu'elle  se 
comporte  de  la  même  manière. 

Résorcine  et  acide  sulfurique.  —  On  obtient  une  combinaison  des 
deux  corps  en  dissolvant  à  chaud  la  résorcine  dans  4  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique.  La  liqueur  se  prend^  par  le  refroidissement,  en  un 
magma  de  cristaux  très-déliquescents,  qu'on  débarrasse  d'acide  sul- 
furique en  les  plaçant  sur  une  brique  poreuse  dans  le  vide.  Ce  corps 
renferme  : 

4^H2^*  )  • 

Exposée  sous  une  cloche  aux  vapeurs  de  l'acide  azotique  concentré, 

NOUY.  SÉR.,  T.   VI.    1866,    —   soc   CDIM.  16 
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la  résorcine  se  convertit  peu  à  peu  en  une  masse  résineuse  d'un  rouge 
brun. 

On  le  voit,  par  l'ensemble  de  ses  réactions,  la  résorcine  présente  une 
analogie  complète  avec  Torcine,  dont  elle  est  le  véritable  homologue. 
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luflaenee  de  la  benalne  «ar  la  fermentallon  par  BI«  JtAMJftlTBi  (i). 

La  présence  de  la  benzine  empêche  la  fermentation  du  sucre,  comme 
le  prouvent  les  expériences  suivantes  : 

Une  solution  de  glucose  à  i,i6  p.  %  fut  soumise  à  la  fermentation 
avec  de  la  levure  de  bière,  après  l'addition  de  20  gouttes  de  benzine 
exempte  d'acide  phénique;  après  48  heures,  la  solution  renfermait  en- 
core 1,11  p.  %  de  glucose,  tandis  qu'après  le  même  espace  de  temps 
la  môme  solution,  exempte  de  benzine,  ne  renfeimait  plus  que  des 
traces  de  glucose.  Dans  une  autre  expérience,  on  a  ajouté  12  gouttes 
de  benzine  à  une  solution  sucrée  en  fermentation  depuis  12  heures  et 
renfermant  encore  7  p.  %  ci®  glucose  ;  60  heures  après,  cette  teneur 
était  la  môme,  tandis  que,  dans  une  expérience  faite  sans  benzine,  la 
levure  s'était  développée  abondamment  et  d'une  manière  régulière  ; 
celle-ci  était,  en  présence  de  la  benzine,  en  globules  isolés  et  très-pe- 
tits, présentant  le  plus  souvent  une  apparence  granulée. 

Sur  l'acide  taaroelioliqiie,  par  BI.  J.  PAKKE  (2). 

On  a  évaporé  à  sec  l'extrait  alcoolique  décoloré  de  la  bile  de  chien  ; 
le  résidu^  repris  par  un  peu  d'alcool  absolu,  a  été  traité  par  Téther;  il 
s'est  précipité  du  taurocholate  cristallisé. 

Le  sel  dissous  dans  l'eau  a  été  précipité  par  l'acétate  de  plomb  addi- 
tionné d'un  peu  d'ammoniaque  ;  le  précipité  lavé  a  été  épuisé  par 
l'alcool  absolu  bouillant;  on  a  filtré  à  chaud  et  on  a  fait  passer  dans 
le  liquide  un  courant  d'acide  sulfhydrique  jusqu'à  saturation.  Le  li- 
quide séparé  du  sulfure  de  plomb  a  été  évaporé  à  un  petit  volume  et 
précipité  par  un  excès  d'élher.  Le  précipité  sirupeux  se  prend,  au 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  122. 

(2)  Medicinische'Chemische  Untersuchungen,  publiées  par  M.  Hoppe-Seyler 
1er  cahier,  p.  160. 
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bout  de  quelque  temps,  en  une  masse  d'aiguilles  fines  et  soyeuses 
d'acide  taurocholique  pur.  Au  contact  de  Tair,  les  cristaux  se  changent 
rapidement  en  une  masse  ^amorphe  transparente  : 

Pouvoir  rotatoiré  spécifique  (a)i  =  —  25<>    (à  gauche). 

L'acide  sec  supporte  sans  se  décomposer  une  température  bien  su- 
périeure à  iOO*»;  chauffé  à  100®  en  présence  de  Teau,  il  se  dédouble 
peu  à  peu  en  taurine  et  en  acide  choiique. 

Falto  pour  serrlr  à  la  eonnalMMUiee  de  la  eonstUatlon  du  «ang, 

par  BI.  HOPPE-SEiriiEa  (1). 

Dans  quelques  mémoires  antérieurs  l'auteur  a  prouvé  :  4®  que  Vhé' 
matoglobine  s'unit  à  l'oxygène,  comme  les  globules  du  sang;  2**  que  cet 
oxygène  peut  être  éliminé  par  le  vide,  Toxyde  de  carbone  ou  des  agents 
réducteurs  sans  que  Thématoglobine  perde  la  propriété  fondamentale 
de  s'unir  à  l'oxygène  ;  3^  la  différence  de  couleur  entre  le  sang  veineux 
et  le  sang  artériel  dépend  des  propriétés  optiques  et  de  la  faculté  ab- 
sorbante distinctes  des  hématoglobines  oxydée  et  désoxydée. 

Il  ressort  d'expériences  récentes  que  le  sang  défibriné  et  frais  peut 
être  conservé  pendant  6  heures  à  38<>,  sans  indiquer  par  ses  carac- 
tères  une  perte  d'oxygène.  Le  même  sang,  conservé  pendant  1  ou 
2  jours  en  été,  puis  agité  au  contact  de  l'oxygène,  perd  l'oxygène 
absorbé  au  bout  de  quelques  heures;  cette  expérience  peut  être  ré- 
pétée plusieurs  fois.  11  se  forme  donc,  dans  le  sang  conservé,  une 
substance  réductrice  qui  ne  s'y  trouvait  pas  à  l'état  frais. 

Le  sang  défibriné  ou  les  solutions  aqueuses  d'oo^/iématogZoôtne  sont 
sans  action  sur  le  glucose  et  l'acide  urique.  Conformément  aux  expé- 
riences de  MM.  Ester  et  Saintpierre,  le  sang  artériel  perd  une  partie 
de  l'oxygène  absorbé  dans  les  poumons,  pendant  son  passage  à  travers 
le  réseau  artériel.  Cette  perte  ne  dépend  pas  de  la  présence  de  la  sub- 
stance fibrinogène  ;  elle  provient  du  contact  du  sang  avec  les  parois 
des  vaisseaux;  Tinfluence  de  ces  parois  est  d'une  nature  chimique  et 
non  physique.  Les  parois  ne  fournissent  pas  de  corps  réducteurs  pas- 
sant par  diffusion  dans  le  sang,  mais  l'oxygène  est  directement  trans- 
mis aux  parois  et  de  là  aux  tissus.  Cet  effet  est  d'autant  plus  intense 
que  le  réseau  artériel  est  plus  divisé. 

L'oxyhématoglobine  peut  bien  céder  son  oxygène  à  l'acide  sulfhy- 
drique,  à  l'hydrogène  phosphore  et  autres  substances  toxiques,  mais 

(1)  Medicinische^chemischeUntersuchungen,  1«»  cahier,  p.  151. 
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elle  n'agit  pas  comme  oxydant  sur  les  principes  normaux  du  sang 
(sucre,  acide  urique,  graisses,  matières  alburainoïdes,  etc.)* 

11  n'y  a  donc  pas  d'oxydation^  à  Tétat  normal^  dans  le  sang  lui- 
même,  mais  seulement  dans  les  tissus,  et  l'oxyliématoglobine  ne  peut 
être  considérée  que  comme  un  moyen  de  transport  de  l'oxygène. 

Attribuant  un  rôle  très-important  à  la  cholestérine  et  au  protagon, 
dont  la  présence  a  été  démontrée  dans  le  règne  végétal,  M.  Hoppe- 
Seyler  a  cherché  à  doser  ces  deux  corps  dans  le  sang. 

Le  poids  de  cholestérine  contenu  dans  les  globules  paraît  assez 
constant  et  ne  varie  qu'entre  Ob%04  et  0,06  pour  iOO****  de  sang.  La 
cholestérine  du  sérum  varie  beaucoup  et  dépend  en  général  de  la 
proportion  de  matières  grasses  (08',234  à  0,019). 

Le  poids  de  protagon  a  varié  : 

Pour  les  globules  entre  0k%164  et  0,03  pour  lOO*^'*' de  sang.  ' 
Pour  le  sérum       —     0  ,451  et  0,04  — 

Quant  à  la  méthode  analytique  suivie  dans  ce  travail,  nous  renvoyons 
au  mémoire  original. 

Sur  les  proportions  d'oxygène  eomblné  d'one  manière  Instable  aTee 
l'hèmatofflobine^  par  BI.  HT.  DYBKOUTSKY  (1). 

L'hématoglobine  de  M.  Hoppe-Seyler  représente  la  matière  colorante 
inaltérée  du  sang  ;  elle  est  susceptible  de  s'unir  à  l'oxygène  comme 
les  globules  eux-mêmes.  Si  la  proportion  d'oxygène  que  peut  fixer  le 
poids  (a)  d'hématoglobine,  contenue  dans  le  poids  (5)  de  sang,  est  égale 
à  celle  que  renferme  réellement  le  poids  {h)  de  sang,  il  sera  démontré 
que  la  faculté  d'absorption  du  sang  pour  l'oxygène  dérive  unique- 
ment de  la  présence  de  l'hématoglobine.  Les  expériences  de  l'auteur, 
dirigées  dans  cette  voie  et  exécutées  par  des  méthodes  qui  n'ont  rien 
de  neuf,  semblent  conduire  à  une  réponse  positive.  1k',49  d'hémato- 
globine  (supposée  sèche)  peut  fixer  i^'%16  d'oxygèoe.  100  grammes 
de  sang  de  chien  défibriné  contenant  13k%79  d'hématoglobine  fixent 
le^^'^^SOS  d'oxygène,  nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  ceux  trou- 
vés directement. 

L'hématoglobine,  unie  à  l'oxyde  de  carbone,  dégage  de  l'acide  car* 
bonique  par  son  contact  prolongé  avec  l'oxygène. 

(1)  Medicinische'Chemische  Untersuchungen,  p.  117.    ,• 
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Action  de  l*aelde  «olfhydrKiae  mur  la  matière  eolorante  da  saaSf 

par  M.  HOPPE-SEULEa  (1). 

L'auteur  a  étudié  Taction  de  Thydrogène  sulfuré  sur  les  solutions 
d'oxyhématoglobine  (hématoglobine  unie  à  Toxygène). 

Dans  une  solution  additionnée  d'ammoniaque,  les  phénomènes  se 
bornent  à  Télimination  de  Toxygène  uni  à  la  matière  colorante. 

Si  le  liquide  est  neutre,  T hématoglobine  subit  en  outre  une  altération 
accusée  par  une  raie  d'absorption  située  dans  le  rouge.  Le  composé 
ainsi  obtenu  n*est  pas  susceptible  d'être  confondu  avec  Thématine 
formée  par  l'action  des  acides  sur  l'hématoglobine.  En  continuant  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  dépose  du  soufre;  le  liquide  filtré 
donne  à  l'évaporation  une  masse  luisante,  résineuse,  hygroscopique, 
soiuble  dans  l'eau,  coagulable  par  la  chaleur,  l'alcool  et  les  acides.  Ce 
produit  renferme  autant  de  fer  et  4  fois  plus  de  soufre  que  l'hémato- 
globine. L'alcool  additionné  d'acide  sulfurique  le  colore  en  brun  en 
couches  épaisses  et  en  vert  en  couches  minces;  ce  liquide,  neutralisé 
par  Tammoniaque  et  évaporé,  donne  un  résidu  qui,  épuisé  par  l'eau, 
se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  une  coloration  verte. 

Beaucoup  de  toxicologistes  pensent  que  l'hydrogène  sulfuré  n'agit 
d'une  manière  délétère  qu'en  enlevant  l'oxygène  au  sang  ;  la  question 
n'est  pas  encore  définitivement  jugée  et  réclame  de  nouvelles  expé- 
riences. 

CTomposUloii  du  tl00a  O0seax  ehea  l'homme  et  divers  animaux, 

par  JM.  le  doct.  SAIiESKY,  de  Charkow  (2). 

M.  Zalesky  a  fait  une  série  d'analyses  exécutées  avec  beaucoup  de 
soin,  dans  le  but  de  résoudre  plusieurs  questions  relatives  à  la  consti* 
tution  du  tissu  osseux,  questions  restées  douteuses  par  suite  des  contra- 
dictions que  l'on  constate  dans  les  nombreux  résultats  publiés  jusqu'à 
présent.  11  attribue  les  différences  qjie  présentent  les  analyses  faites  par 
divers  auteurs  à  l'élimination  plus  ou  moins  incomplète  des  éléments 
étrangers  au  tissu  osseux  proprement  dit. 

Pour  éviter  cette  cause  de  perturbation,  les  os,  employés  frais  autant 
que  possible,  sont  débarrassés  avec  soin  du  périoste  externe  et  in- 
terne, réduits  en  poudre  fine  et  épuisés  successivement  par  l'eau  dis- 

(1)  Medicinisch-chemische  Vntersuchungen,  publiées  par  M.  F.  Hoppe-Seyler. 
1*'  fascicnle,  p.  151. 

(2)  Ibid.,  p.  19. 
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tillée^  Talcooi  et  Fétlier,  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  ne  laisse  plus  de 

résidu  à  TévaporatioD,  puis  séchas  à  130^. 
On  peut  tirer  de  ces  analyses  les  conclusions  suivantes  : 
1^  Le  rapport  entre  la  partie  organique  et  la  partie  minérale  est 

constant  pour  une  même  espèce  animale  et  ne  varie  que  très- peu 

d'une  espèce  à  l'autre  : 


Cochon 

Homme. 

Bœaf. 

Testado  grsca. 

d'Inde. 

Matière  minérale       65,44 

67,98 

63,05 

65,30 

—      organique     34,56 

32,02 

^     36,95 

34,70 

Moyenne  de  :  4  analyses. 

6  analyses. 

3  analyses. 

2  analyses. 

2''  Sauf  la  carapace  du  testudo  grœca,  tous  les  os  contiennent  du 
chlore  engagé  dans  une  combinaison  insoluble  dans  Teau  froide  (chlo- 
rure de  calcium  combiné  au  phosphate  de  chaux  comme  dans  ropa/tte). 

3<^  Les  proportions  respectives  de  chaux,  de  magnésie,  d'acide  phos- 
phorique,  d'acide  carbonique,  de  fluorure  de  calcium  et  de  chlorure 
de  calcium  contenues  dans  la  partie  minérale,  sont  presque  les  mêmes 
chez  l'homme  et  chez  les  animaux  sur  lesquels  l'examen  a  porté.  Les 
différences  sont  de  l'ordre  des  erreurs  d'observation. 

100  grammes  de  cendres  renferment  : 


C02 

CaO 

MgO 

Ph05 

Cl 

FI 


Hoitime. 

5,734 
52,965 

0,521 
39,019 

0,183 

0,229 


Bœnf. 

6,197 
53,887 

0,468 
40,034 

0,200 

0,300 


Testndo  grseca. 

5,276 
52,396 

0,565 

38,672 

» 

0,204 


Cochon 
d'Inde. 

» 

54,025 

0,483 

40,381 

0,133 

» 


Ces  nombres  peuvent  être  traduits  comme  il  suit  : 


Ph05,3MgO 
Ph05,3CaO 

Chaux  combinée  à 

C02,FIHetCiH 


Cochon 
Homme.  Bœnf.        Testudo  grœca.        d'Inde. 

1,0392  1,0237  1,3568  1,0545 

83,8886        86,0961        85,9807        87,3791 


7,6475  7,3569  6,3188 


7,0269 


Il  résulte,  en  outre,  d'expériences  faites  sur  des  pigeons,  les  uns 
nourris  avec  des  aliments  riches  en  carbonate  de  chaux,  les  autres 
avec  des  aliments  pauvres  en  chaux  mais  riches  en  acide  phospho-. 
rique,  que  le  rapport  de  la  partie  organique  à  la  partie  minérale  et 
le  rapport  de  Tacide  phosphorique  à  la  chaux  n'ont  pas  varié. 
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Ifteelierelieti  mur  les  prodalts  gélallneaxf 
par  BI.  J.  DE  BARY  (1). 

M.  Hoppe-Seyler  a  démontré  depuis  plusieurs  années  que  les  solu- 
tions de  chondrine  dévient  à  gauche  le  plan  de  polarisation. 

D'après  Tauteur,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  d'une  solution  ren- 
'due  légèrement  alcaline,  est  égal  à  213°,5; 

Après  l'addition  de  son  volume  de  soude^  ce  pouvoir  devient = à  552°; 
—  de  son  volume  d'eau,  il  devient  =  à  281*». 

Bœdeker  et  Meissner  ont  prouvé  que  les  acides  concentrés  et  le  suc 
gastrique  dédoublent  la  chondrine  en  une  espèce  de  glucose  fermen- 
tescible  et  réduisant  la  solution  cupropotassique  ;  ce  sucre  dévie  à 
gauche  le  plan  de  polarisation  (a)  j=z  —  46°,5  ;  son  pouvoir  rotatoire 
spécifique  ne  varie  pas  avec  la  température;  il  est  incristallisable  ou 
difficilement  cristallisable. 

Il  fermente  difficilement,  et  lorsque  la  fermentation  est  achevée,  la 
rotation  est  diminuée  de  moitié  et  le  liquide  réduit  encore  les  sels  de 
cuivre  alcalins.  €e  sucre  se  rapproche  de  la  mélitose,  qui  comme  lui 
se  dédouble^  en  fermentant,  en  un  glucose  non  fermentescible  et  en 
alcool. 

Les  solutions  de  gélatine  possèdent  un  pouvoir  rotatoire  à  gauche 
très-marqué,  qui  diminue  avec  l'élévation  de  température.  Ce  pou- 
voir est=  à  —  i23*»  entre  35  et  40*»  de  température  pour  la  raie  D  de 
Frauenhofer.  L'addition  d'ammoniaque  caustique  est  sans  influence;  la 
soude  caustique  abaisse  la  rotation;  les  acides  également,  mais  moins 
que  la  soude.  Pendant  la  digestion  de  la  gélatine^  le  pouvoir  rotatoire 
commence  par  augmenter,  puis  il  s'abaisse.  L'auteur  confirme  enoutre 
Tisomérie  admise  entre  le  tissu  qui  fournit  la  gélatine  et  la  gélatine 
elle-même. 

Le  liquide  clair,  obtenu  en  neutralisant  par  du  carbonate  de  chfiux 
et  en  filtrant  le  produit  de  la  digestion  artificielle  du  blanc  d'œuf,  est 
doué  du  pouvoir  rotatoire.  La  rotation  ne  change  pas  sous  rinfluènce 
de  la  chaleur  ;  mais,  par  des  précipitations  partielles  avec  l'acétate  de 
plomb  ammoniacal,  on  obtient  des  produits  distincts  par  leur  pouvoir 
rotatoire  spécifique  et  variant  de  —  29V  à  —  44°,5  (à  gauche). 

La  peptone  du  blanc  d'œuf  n'est  donc  jpas  un  produit  unique,  mais 
bien  un  mélange. 

(1)  Medicmische-chemische  Untersuchungen^  p.  76. 
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L'albumine  non  coagulée  donne  les  mêmes  résultats  après  la  diges- 
tion que  l'albumine  coagulée. 
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Préparation  des  alealla  eanatlqnetf  puni,  par  M.  GBAECaBR  (i). 

Il  est  très-facile  de  préparer  les  carbonates  de  sodium  ou  de  potas- 
sium exempts  de  soufre,  mais  il  est  difficile  de  les  obtenir  exempts  de 
chlorures. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  un  carbonate  ne  renfermant  plus  que  de  pe- 
tites quantités  de  chlorure  (résultat  auquel  on  arrive  aisément  en 
préparant  d'abord  les  bicarbonates)^  on  met  la  solution  en  contact 
avec  du  carbonate  d'argent,  on  chauffe  et,  après  filtration,  on  traite, 
comme  d'habitude,  par  la  ;chaux  pure.  Comme  on  ne  peut  filtrer  la 
solution  caustique  sur  du  papier  sans  lui  communiquer  une  coloration 
d'un  jaune  foncé,  M.  Graeger  se  sert  d'un  filtre  de  carbonate  de  chaux 
qu*il  dispose  de  la  façon  suivante  :  il  met  au  fond  d'un  entonnoir  en 
verre  quelques  fragments  de  marbre^  et  par-dessus,  du  marbre  pul- 
vérisé ;  puis  il  lave  à  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage 
s'écoulent  parfaitement  limpides;  11  verse  alors  la  solution  alcaline 
dans  l'entonnoir,  qu'il  recouvre  immédiatement  d'une  plaque  de 
verre;  la  filtration  est  très-prompte  et  fournît  un  liquide  complète- 
ment limpide  et  incolore.  L'alcali  caustique  n'enlève  au  marbre  au- 
cune trace  d'acide  carbonique.  M.  Graeger  fait  remarquer  que  la  colo- 
raiion  jaune  que  l'on  observe  généralement  dans  les  alcalis  préparés 
dans  des  vases  métalliques  est  due  presque  toujours  à  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'hydrate  ferrique,  qu'il  enlève  aisément  en 
passant  la  solution,  lorsqu'elle  n'est  pas  trop  concentrée,  sur  son  filtre 
de  marbre.  i  Cb.  L. 

• 

Sar  rèenme  de  mer  ¥1011110100,  par  M.  0OI<D1IJJIM  (2). 

On  prépare  le  produit  connu  sous  le  nom  d'écume  de  mer  vien- 
noise en  mélangeant  iOO  parties  de  silicate  de  sodium  à  35%  avec 
60  parties  de  carbonate  de  magnésium  et  80  parties  d'écume  de  mer 

(1)  Dingler*s  polytechn,  Joum,,  1866,  p.  247. 
lî)  Dingler*s  polytechn,  Joum.,  p.  167  (1866). 
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naturelle  en  poudre  ou  d'alumine  pure.  Ce  mélange  est  porphyrisé 
avec  le  plus  grand  soin  et  passé  aii  tamis  de  soie  ou  dé  crin  très-fin; 
on  ajoute  alors  de  Teau  et  on  soumet  à  rébullition  pendant  dix  mi- 
nutes; puis  on  coule  la  masse  dans  des  moules  disposés  de  façon  que 
Teau  puisse  facilement  se  séparer.  Ch.  L. 

Éiamaipe  de  l'aeler,  du  fer,  de  la  fonte»  du  ealTre,  du  plomb, 
du  fer  enivré,  Inltoné,  plombé^  Bineqné,  ete. 

On  plonge  les  métaux  que  Ton  yeut  élamer  dans  une  dissolution 
contenant  un  mélange  d'oxalate  de  potasse  et  de  bichlorure  d'étain. 
Pour  que  le  dépôt  d*étain  ait  lieu,  il  faut  que  les  métaux  (le  zinc  ex- 
cepté) aient  le  contact  d'une  lame  de  zinc  plongée  dans  le  bain^  et  plus 
les  points  de  contact  sont  multipliés,  plus  Tétamage  est  rapide;  mais 
il  est  préférable  que  l'opération  se  fasse  lentement^  qu'elle  dure 
24  heures^  par  exemple  (excepté  toutefois  pour  le  fer  cuivré,  qui  ne 
doit  pas  rester  dans  le  bain  d'étain  plus  de  2  ou  3  heures,  sans  cela  il 
se  boursoufle  et  Tétain  tombe  par  écailles). 

Les  métaux  doivent  être  préalablement  décapés. 

L'élain  est  obtenu  mat,  il  ne  devient  brillant  que  par  le  frottement. 
{Brevet.)  Bw. 

Proeédè  ponr  nrsenter  on  enivrer  la  fonte  on  le  fer^ 

par  M.  MICOIXE. 

M.  Nicolle  a  eu  Tidée  de  plonger  le  fer  bien  décapé  dans  un  bain 
d'étain  fondu  ;  cet  étamage  à  chaud  facilite  l'adhérence  du  cuivre.  Le 
cuivrage  ou  l'argenture,  opérés  ensuite  à  la  manière  ordinaire,  se 
conservent  parfaitement,  suivant  l'auteur.  {Brevet) 

Fnbrlentlon  de  la  eémse  et  dn  salpêtre,  par  M.  DEIiAFUBIiD. 

L'inventeur  traite  l'oxyde  de  plomb  (112  kilogrammes)  par  l'acide 
azotique  du  commerce  (môme  quantité)  ;  il  ajoute  de  l'eau  bouillante 
en  quantité  suffisante  pour  produire  une  dissolution  de  nitrate  de 
plomb  saturée^  et  il  ajoute  à  cette  dissolution  70  parties  de  carbonate 
de  potasse  dissous  dans  70  parties  d'eau  bouillante;  il  se  forme  du 
carbonate  basique  de  plomb  mêlé  de  carbonate  de  plomb  neutre;  • 
M.  Delafield  transforme  le  tout  en  carbonate  basique,  en  faisant  passer 
pendant  un  certain  temps  un  courant  de  vapeur  dans  la  cuve  conte- 
nant la  céruse. 

Le  nitrate  de  potasse  reste  dans  les  eaux-mères.  (BreveU)         Bw. 
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CondeiMailoii  et  nillisailon  des  vapeurs  nlireoseS) 

par  M.  liAMBERT. 

Les  vapeurs  sont  condensées  en  passant  sur  les  matières  suivantes^ 
en  poudre  ou  en  dissolution  : 

i^  Soude^  potasse,  chaux^  magnésie;  carbonates  de  ces  diverses 
bases  :  il  se  forme  des  azotites  qu'on  transforme  par  ie  bichromate  de 
potasse  en  azotate  de  potasse. 

2®  Chromate  et  bichromate  de  potasse  :  il  se  produit  immédiatement 
de  Tazptate  de  potasse. 

3**  Sulfate  de  protoxyde  de  fer  :  il  se  forme  une  sorte  de  mordant 
de  rouille. 

4°  Urée  obtenue  par  simple  évaporalion  de  Turine. 

Tous  ces  procédés  sont  connus.  (Brevet.)  Bw, 

Applleatlon  da  chlore  à.  la  condensation  des  vapeurs  nlirenses^ 

par  M.  liARGE. 

Les  opérations  de  la  fabrication  du  mordant  de  rouille,  de  l'acide  ar- 
sénique,  etc.,  qui  produisent  des  vapeurs  nitreuses,  doivent  être  faites 
en  vases  clos  munis  de  deux  tubulures,  Tune  pour  faire  arriver  de 
Tair  si  cela  est  ^nécessaire,  l'autre  pour  la  sortie  des  gaz.  Ceux-ci  se 
rendent  immédiatement  dans  une  bonbonne  à  trois  tubulures  où  ils 
rencontrent  le  chlore  ;  à  cette  première  bonbonne  succède  toute  une 
série  de  bonbonnes  à  deux  tubulures.  Chacune  est  remplie  d'eau  au 
tiers,  excepté  les  dernières,  qui  sont  remplies  à  moitié  par  un  lait  de 
chaux  destiné  à  l'absorption  de  l'excès  de  chlore. 

Les  vapeurs  nitreuses  sont  transformées  (non  économiquement)  en 
acide  azotique,  et  le  chlore  en  acide  chlorhydrique;  l'eau  régale  ainsi 
formée  peut  servir  de  nouveau  à  la  préparation  des  mordants  de 
rouille,  de  l'acide  arsénique,  etc.  {Brevet.)  Bwr. 

Emploi  d'un  bain  d'étain  dans  la  fabrication 'du  gas  de  rèelairase 
par  les  hydrocarbures  liquides,  par  M.  niATOW. 

L'inventeur  rappelle  que  dans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage 
par  les  hydrocarbures  liquides,  il  faut  que  ceux-ci  soient  portés  à  une^ 
très-haute  température  et  que  le  gaz  produit  reste  le  moins  longtemps 
possible  exposé  à  cette  môme  température. 

Par  le  procédé  ordinaire,  on  fait  arriver  l'hydrocarbure  par  gouttes 
sur  une  chaudière  rouge;  il  se  forme  instantanément  un  dépôt  de 
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charbon  qui  intercepte  la  chaleur  et  ne  peut  que  vaporiser  les  gouttes 
suivantes. 

Si  Ton  place  un  bain  d'étain  au  fond  de  la  chaudière  à  mesure  que 
chaque  goutte  tombe  sur  le  métal  rouge,  le  gaz  se  dégage,  un  dépôt 
de  charbon  se  forme  et  abaisse  la  température  du  bain  ;  cette  diffé- 
rence de  température,  continuellement  répétée  entre  les  parties  supé- 
rieure et  inférieure  du  bain,  détermine  un  mouvement  constant  qui, 
par  une  disposition  particulière,  force  le  charbon  à  s'accumuler  entre 
le  tuyau  amenant  l'hydrocarbure  et  les  parois  de  la  chaudière;  on 
l'enlève  par  un  orifice  latéral.  Pour  entraîner  le  gaz  immédiatement, 
on  a  recours  à  un  aspirateur.  {Brevet.)  Byf. 

ViowKwemn  proeédé  d'extraeilon  du  miere,  par  M.  IJEPI«AY. 

Le  jus  de  la  betterave  étant  extrait,  on  le  défèque  à  la  manière  or- 
dinaire, en  mettant  un  excès  de  chaux;  on  ajoute  ensuite  une  solution 
de  chlorure  de  calcium  préparée  en  traitant  le  carbonate  de  chaux, 
provenant  de  la  carbonatation  des  jus,  par  l'acide  chlorhydrique  sans 
excès,  afin  que  le  liquide  ne  soit  pas  acide.  Dans  le  mélange  obtenu 
on  fait  barboter  de  la  vapeur,  et  lorsqu'un  léger  trouble  commence  à 
se  former,  on  verse,  en  quantité  déterminée  à  l'avance^  de  la  soude 
caustique  qui  détermine  la  précipitation  de  la  totalité  du  sucre  à  l'état 
de  sucrate  de  chaux  insoluble.  Ce  produit  est  lavé  à  l'eau  bouillante, 
égoutté  et  carbonate  avec  l'acide  carbonique  provenant  de  la  prépa- 
ration du  chlorure  de  calcium.  Le  sucre  mis  en  liberté  est  traité  en- 
suite à  la  manière  ordinaire. 

Ce  procédé  n'est  pas  nouveau  ;  il  a,  en  tous  cas,  été  appliqué  au 
traitement  de  la  mélasse;  il  n'est,  à  mon  avis,  ni  bon  ni  économique. 
(Brevet).  Bw. 

Préparailon  de  l'aelde  phénlqne  par,  par  M.  Hugo  BUILliER  (i). 

> 
On  traite  l'huile  de  goudron  de  houille  par  la  soude  caustique  ou  par 

un  lait  de  chaux  clair;  la  solution  alcaline  ainsi  obtenue  tient  en  dis- 
solution, outre  l'acide  phénique  et  ses  homologues,  quelques  autres 
substances  devenant  brunes  par  l'action  oxydante  de  l'air  et,  de  plus, 
selon  son  degré  de  concentration,  une  proportion  plus  ou  moins  forte 
de  naphtaline. 
On  commence  par  étendre  d'eau  le  mélange  de  toutes  ces  sub- 

(1)  Bûbner^s  Zeitschrift  fur  Chemiey  1865. 
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stances  :  la  naphtaline  et  différentes  autres  impuretés  sont  ainsi  sé- 
parées. 

Le  liquide  est  alors  soumis  pendant  quelques  jours  à  l'action  de 
Tair  dans  des  vases  à  fond  plat,  et  fréquemment  agité  pour  faciliter 
Toxydation;  il  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  brun  foncé.  On  filtre,  puis 
on  établit,  par  un  essai  préalable  fait  sur  une  petite  quantité  du  li- 
quide, la  proportion  d*acide  nécessaire  à  la  saturation  complète  de  la 
solution. 

On  ajoute  au  mélange  total  le  sixième  environ  de  cette  quantité 
d'acide^  et  l'on  obtient  un  abondant  précipité,  formé  en  majeure  partie 
de  matières  résineuses  brunes,  qui  se  sont  produites  sous  Tinfluence 
de  l'air. 

Une  seconde  addition  d'acide  détermine  la  [séparation  d'une  huile 
composée  principalement  d'alcool  cressylique,  qui  possède  pour  les 
alcalis  une  affinité  moindre  que  Tacide  phénique. 

Par  une  dernière  précipitation,  on  obtient  l'acide  phénique  lui- 
même  dans  un  état  de  pureté  très-avancé,  et  qu'il  suffît  de  distiller 
une  ou  deux  fois  pour  l'obtenir  cristallisé. 

Comme  une  très-petite  quantité  d'eau  empoche  la  cristallisation  de 
cet  acide,  il  est  bon  de  commencer  par  le  chauffer  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  son  point  d'ébuUition,  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'air  sec. 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  de  l'acide  phénique  renferment 
encore  un  peu  de  cet  acide  en  dissolution;  on  l'en  sépare  au  moyen 
du  sel  marin^  ou  par  distillation,  mais  généralement  cette  quantité 
est  trop  minime  pour  payer  les  frais  d'extraction,  et  il  vaut  mieux  y 
renoncer. 

M.  Hugo  Mûller  a  constaté  qu'il  existe  souvent  dans  l'acide  phénique 
une  très-petite  quantité  d'une  substance  dont  les  propriétés  sont  très- 
voisines  de  celles  de  cet  acide  et  qui  lui  communique  une  odeur  ex- 
trêmement désagréable.. D'après  ses  recherches,  ce  serait  un  composé 
phénique  sulfuré,  et  l'addition  d'un  peu  d'oxyde  de  plomb  suffirait 
pour  en  débarrasser  l'acide  phénique.  Ch.  L. 

Bleu  d'aniline  solable^  par  M.  Max  WOC^EIi  (i). 

On  produit  le  bleu  d'aniline  soluble  en  chauffant  pendant  une  heure 
à  1^0^  un  mélange  de  1  partie  de  bleu  de  Lyon  et  de  5  parties  d'acide 
sulfurique  à  66<^. 

(1)  Die  Entwicklung  der  Anilin-Industrie,  par  M.  Vogel,  p.  71 . 
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Dans  ces  conditions,  une  portion  du  bleu  de  Lyon  devient  soluble 
dans  i*eau.  Tel  est  le  procédé  normal. 

M.  Max  Vogel  a  cherché  à  préciser  exactement  les  circonstances 
dans  lesquelles  il  est  convenable  d*opérer  pour  arriver  à  une  dissolu- 
tion complète  du  bleu  ;  en  modifiant  soit  la  température^  soit  les  pro- 
portions du  mélange,  soit  la  durée  de  Topération,  il  est  arrivé  à  des 
résultats  intéressants  dont  voici  le  résumé  : 

Avec  les  proportions  ci-dessus  mentionnées,  et  à  la  température  de 
150^,  la  durée  de  l'opération  ne  doit  pas  dépasser  une  heure. 

Si  la  température  n'atteint  que  120%  le  rendement  en  bleu  soluble 
Bst  presque  nul.  Si  elle  atteint  130%  le  rendement  en  bleu  soluble  est 
double  de  celui  que  Ton  obtient  dans  les  conditions  normales,  et  il  ne 
varie  pas  alors^  môme  que  la  température  de  130°  est  maintenue 
pendant  plusieurs  heures  ;  cette  môme  augmentation  de  rendement 
peut  être  obtenue  si  Ton  porte  la  température  du  mélange  à  150°  et 
qu'on  laisse  alors  immédiatement  tomber  le  feu. 

On  arrive  à  des  rendements  beaucoup  plus  avantageux  en  augmen- 
tant la  proportion  ou  la  concentration  de  Tacide  sulfurique. 

Le  meilleur  résultat  a  été  obtenu  en  chauffant  pendant  six  heures 
environ,  à  130%  un  mélange  de.l  partie  bleu  de  Lyon  et  de  8  parties 
acide  sulfurique  fumant. 

En  opérant  de  cette  manière,  on  transforme  la  totalité  du  bleu  de 
Lyon  en  bleu  soluble  dans  Tcau.  Ch«  L. 

Fabrleatlon  de  diverses  eonlenrs  et  reTlTlflcatlon  de  l'aelde  arsè- 
nique  a¥ee  les  résidus  provenant  de  la  préparation  des  eoalenrs 
d'aniline,  par  M.  90PP. 

100  kilogrammes  de  résidu  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique  en 
quantité  très- variable  (70  à  80  kilogrammes)  ;  la  partie  insoluble  est 
lavée  à  l'eau  bouillante  et  traitée  par  l'acide  nitrique,  qui  laisse  un 
véritable  noir  d'aniline  non  dissous,  et  donne,  par  le  refroidissement 
des  cristaux^  une  matière  colorante  jaune  qu'on  aurait  pu  obtenir  en 
pâte  en  refroidissant  l'acide  nitrique  par  une  addition  d'eau. 
'^  La  solution  chlorhydrique,  saturée  par  le  carbonate  de  soude, 
forme  un  dépôt  d'un  vert  foncé  en  môme  temps  que  la  liqueur  claire 
contient  un  mélange  d'arsénite  et  d'arséniate  de  soude.  Ce  liquide  est 
additionné  de  chaux,  et  le  précipité  est  repris  par  Tacide  sulfurique 
mélangé  d'un  peu  d'acide  nitrique  pour  suroxyder  l'acide  arsénieux 
mis  en  liberté,  de  sorte  que  tout  l'acide  arsénique  contenu  dans  le 
résidu  est  revivifié. 
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Quant  au  dépôt  vert  foncé,  lavé  de  nouveau  à  Teau  bouillante,  il 
donne  un  peu  de  fuchsine  cristallisable;  si  on  le  traite  ensuite  par  de 
Teau  ammoniacale  contenant  un  peu  de  savon^  il  donne  une  couleur 
ponceau  magnifique;  si,  au  contraire,  on  le  dissout  de  nouveau  dans 
Facide  chlorbydrique,  on  a  une  couleur  d'un  bleu-violet  qui  n*est  pas 
belle,  mais  qui  est  solide,  et  le  tissu  teint  avec  cette  couleur,  étant  re- 
pris par  une  solution  faible  de  permanganate  de  potasse,  prend  uue 
teinte  dite  marron^  (Brevet)  .  Bw. 

BeTlTlfieatloii  de  l'aelde  arflénlque  employé  dans  la  fabrleatlon  de  la 
faehslne,  par  Bill.  TABOliaili  et  UBMAIIUE. 

Dans  le  traitement  de  Taniline  par  Tacide  arsénique,  il  y  a  un  résidu 
solide  formé  surtout  de  résine  et  des  eaux  arsenicales  qu'on  divise  en 
eaux  concentrées,  eaux  moyennes  et  eaux  faibles. 

Les  eaux  concentrées  et  moyennement  concentrées  sont  solidifiées 
par  la  chaux  vive,  et  la  matière  qui  en  résulte  est  pulvérisée  et  cal- 
cinée avec  du  charbon  ;rarsenic  réduit  se  volatilise  et  brûle  dans  les 
fours  incandescents;  l'acide  arsénieux  formé  est  recueilli  et  transformé* 
en  acide  arsénique  par  Teau  régale. 

Le  résidu  solide  est  seulement  brûlé,  les  résines  qu*il  contient  ser- 
vant de  charbon. 

Les  eaux  faibles  sont  traitées  par  un  lait  de  chaux  mélangé  de  chlo- 
rure de  manganèse;  ce  dernier  sel  a  pour  objet  de  réduire  Tacide  arsé- 
nique à  Tétat  d'acide  arsénieux;  il  se  produit  un  précipité  d'arsénite 
de  chaux  qui,  séché  et  calciné,  donne  aussi  de  Tacide  arsénieux. 
(BreveL)  Bw. 

Eztraeilon  de  l^aelde  arsénieux  des  résidus  provenant  de  la  prépa- 
ration du  rouge  d'aniline,  par  BUM.  1&AMD1J  el  €«. 

Les  résidus  sont  simplement  calcinés  dans  un  fourneau  à  parois  de 
coke,  communiquant  avec  des  chambres  spéciales  où  vient  se  condenser 
l'acide  arsénieux;  on  le  recueille  et  on  le  sublime  dans  des  cornues 
en  fonte. 

Si  Ton  veut  avoir  de  Tarsenic  métallique,  on  ajoute  aux  résidus  une 
certaine  quantité  de  poudre  de  charbon;  Tarsenic  est  réduit  et  vola- 
tilisé. 

On  peut  le  transformer  en  acide  arsénieux  par  des  moyens  connus^ 
(Brevet.)  Bw. 
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Préparation  d'un  bleu  noir,  par  BUM.  MIGEVIIIIT  et  ÉCAlUffOT. 

A  une  solution  de  20  kilogrammes  de  prussiate  de  potasse  on  ajoute 
une  solution  de  20- kilogrammes  de  sulfate  de  fer,  on  agite  bien  et  on 
laisse  déposer  12  heures;  on  verse  alors  32  litres  de  chlorure  de  chaux 
liquide  à  10^  et  on  agite  pendant  10  minutes  ;  on  laisse  déposer  pendant 
24  heures,  on  décante  le  liquide  et  on  lave  le  bleu  formé;  huit  la- 
vages consécutifs  sont  nécessaires  ^n  laissant  entre  chacun  d'eux  un 
intervalle  de  24  heures  pour  le  dépôt  du  bleU|  qui  au  bout  de  ce  temps 
est  égoutté  et  séché.  Ce  bleu  sert  avec  avantage,  disent  les  inventeurs, 
à  la  confection  des  cuirs  vernis,  des  toiles  vernies,  etc. 

Ce  procédé  est  parfaitement  connu;  mais  si  le  bleu  fort  lourd  qu'il 
donne  remplit  le  but,  l'application  de  ce  bleu  spécial  peut  avoir  son 
intérêt.  Bw. 
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Sar  les  eaàx  distillées  de  fleurs  on  de  feuilles  d'oranger 

par  M.  GOBUSir  (1). 

On  a  proposé  l'emploi  d'un  mélange  de  20  parlies  d'acide  azotique, 
10  d'acide  sulfurique  et  30  d'eau,  copime  réactif  de  l'eau  de  fleurs 
d'oranger  :  celle-ci  prend  une  couleur  rosée  sous  l'action  du  réactif, 
tandis  que  l'eau  de  feuilles  d'oranger  ne  se  colore  pas.  Ce  caractère,  qui 
s'applique  au  produit  précieux  et  non  au  produit  destiné  à  opérer  la 
falsification,  ne  peut  pas  servir  à  déceler  la  fraude.  Bien  plus,  il  a  été 
démontré  que  l'eau  de  fleurs  d'oranger  ancienne,  présentant  encore 
un  parfum  très-suave,  avait  déjà  perdu  la  propriété  de  manifester  cette 
réaction  que  l'on  avait  cru  être  caractéristique.  Il  suit  de  là  que 
l'odeur  et  la  saveur  sont  les  meilleurs  moyens  d'apprécier  la  valeur 
de  l'eau  de  fleurs  d'oranger. 

La  propriété  de  se  colorer  que  possède  l'eau  récente  de  fleurs  d'o- 
ranger ne  tient  pas  au  parfum,  mais  à  quelque  substance  volatile  ou 
entraînable  par  l'eau  qui  accompagne  l'essence. 

Il  serait  facile  de  fixer  l'opinion  à  cet  égard.  Bw. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  4«  sér.,  t.  nr,  p.  249. 
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Sur  l'herbe  Me«e  («erieecraphlfl  nioliltll)!  par  M.  THOMAS  (i). 

Lorsqu'on  fait  macérer  dans  Teau  ordinaire  les  feuilles  fraîches  de 
mohitli,  on  obtient^  au  bout  de  quelques  heures,  un  liquide  d*un  beau 
bleu  violet  dont  les  Indiens  se  servent  comme  spécifique  contre  la  dys- 
senterie. 

La  matière  colorante  que  renferme  ce  liquide  peut  être  purifiée  par 
la  filtration  ;  elle  est,  comme  le  tournesol^  colorée  en  rouge  par  les 
acides,  ramenée  au  bleu  par  les  alcalis.  Les  feuilles  fraîches  ne  ren- 
ferment pas  le  principe  coloré;  celui-ci  se  développe  au  contact  de 
Toxygène. 

L'auteur  appelle  provisoirement  mohitline  la  matière  colorable,  acide 
moMtlique  la  matière  colorée. 

La  mohitline  existe  dans  toutes  les  parties  de  la  plante,  excepté 
dans  les  fleurs;  les  feuilles  en  contiennent  une  proportion  considé- 
rable. 

ConflerraCleii  du  pretolednre  et  da  aiiltote  de  fer, 
par  ai.  Carlo  PARWESI  (2). 

L'auteur  se  sert  de  la  gomme  arabique  comme  agent  conservateur. 

Il  prend  parties  égales  de  sulfate  de  fer  et  de  gomme  arabique  pul- 
vérisées, et  de  Teau  distillée  en  quantité  suffisante  ;  il  évapore  au  bam- 
marie  jusqu'à  consistance  d'extrait  et  verse  la  masse  encore  chaude  sur 
des  assiettes  en  porcelaine.  La  dessiccation  s'achève  à  30*  centigrades 
dans  une  étuve.  On  conserve  ensuite  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

L'opération  est  la  môme  pour  le  protoiodure  ^de  fer,  et  le  produit 
que  Ton  obtient  a  la  couleur  de  l'or  vert. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  k^  série,  t.  m,  p.  283. 

(2)  Journal  de  Pharmacie,  U*  sér.,  t  iii,  p.  49. 
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AeUon  dv  nasnésliiiii'  «iiv.  lep  sels  métalliques  ea  dlMotattoa  nevlrei 

par  M.  A.  €OMlIAlI<US  (i). 
Pharmacien  aide-m^jor  à  l'hôpital  militaire  de  Marseille. 

Il  y  a  quelque  temps,  j'assistais  M.  P.  A.  Favre  dans  quelques  re- 
cherches ayant  pour  but  dé  déterminer  la  quantité  de  chaleur  pro- 
duite quand  on  substitue  un  métal  à  un  autre  métal  dans  une  solu- 
tion saline  neutre. 

En  plongeant  du  magnésium  dans  une  dissolution  de  sulfate  de 
cuivre^  nous  ylmes.que  non-'^0tilement  il  y  avait  substitution  du  magné- 
sium au  cuivre,  mais  encore  un  dégagement  de  gaz  qui  venait  com- 
pliquer la  réaction. 

11  nous  parut  intéressant  de  rechercher  à  quoi  était  dû  ce  phéno- 
mène insolite,  qui,  à  notre  connaissance,  n'a  lieu  avec  aucun  des  mé- 
taux qui  ne  décomposent  pas  Teau  pure  à  la  température  ordinaire  (2); 
or,  le  magnésium  ne  décompose  Teau  qu'avec  une  extrême  lenteur, 
tandis  qu'ici  le  dégagement  était  très-vif. 

Je  m'occupais  de  ces  recherches,  lorsque  parut,  dans  le  Journal  de 
PMrmacie,  4«  série,  t.  m,  p.. 413  (1866),  le  travail  remarquable  de 
M.  Roussin^  où  cet  habile  chimiste  traite  précisément  de  l'action  du 
magnésium  sur  les  solutions  métalliques  (3). 

Mais  comme  nous  nous  étions  placés  à  des  points  de  vue  entière- 
ment différents  Je  crus  devoir  poursuivre  une  étude  qui,  du  reste,  est 
venue  confirmer  en  tous  points  les  faits  avancés  par  M.  Roussin. 

M.  Roussin,  en  effet,  cherchant  dans  un  but  toxicologique  à  réaliser 
la  précipitation  des  métaux^  ou  la  production  des  arséniure  ou  anti- 
monlure  d'hydrogène,  opère  constamment  dans  des  liqueurs  acides; 
je  n*ai  agi  qu'avec  des  solutions  aussi  neutres  que  possible. 

(1)  Jiiémoire  adressé  par  Tauteur  à  la  Société.  Un  extrait  de  ce  mémoire  a  été 
inséré  aux  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  556  (1866). 

<2)  Si  ce  n*est  le  zinc,  qui  la  décompose  en  présence  des  sels  de  chrome,  d'a- 
près Lœwel.  (Voir  plus  loin,  p«  258.) 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  93  (1866). 

NOUV.   SÉR.,  T.   VI.    1866.   —   soc.   CHIM.  17 
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Et,  pour  en  donner  de  suite  un  exemple,  je  dirai  que  le  sulfate  de 
cuivre  était,  avant  d*être  dissous^  desséché  au  point  d'amener  un  com- 
mencement de  décomposition. 

Au  reste,  la  production  simultanée  de  Thydrogène  à  Tétat  de  gaz 
et  du  métal  provenant  de  la  solution  réagissante,  restait  un  fait 
inexpliqué. 

Ceci  dit,  j'aborde  succintement  l'exposé  des  expériences. 

En  examinant  la  classification  de  M.  Frémy  on  voit  que  le  magnésium 
forme  une  famille  à  part,  la  8*  (la  6*  et  la  7«  comprenant  les  métaux 
alcalins  et  alcali  no-terreux). 

Le  magnésium  ne  précipite  aucun  des  métaux  de  la  9*  famille  :  alu- 
minium, glucinium,  zirconium  (M.  Roussin  a  démontré  qu'il  en  était 
de  môme  pour  raluminium),  et  très-probablement  aucun  de  ceux  de 
la  10^  famille  :  thorium,  yttrium,  cérium,  etc. 

Avec  les  métaux  de  la  11^  famille  :  fer,  chrome,  manganèse^  cobalt, 
nickel,  la  réaction  est  très-nette. 

Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  l'hydrogène  qui  se  dégage  est  pur 
et  il  se  forme  un  dépôt  de  protoxyde  de  fer  hydraté^  blanc,  devenant 
ocracé  à  Tair.  On  a  : 

FeO,S03  +  Mg  +  HO  =  FeO  +  MgOjSO»  -f  H. 

L'eau  a  été  décomposée,  son  oxygène  a  oxydé  le  magnésium  et  la 
magnésie  s'est  substituée  au  protoxyde  de  fer.  (Lorsque  la  solution  est 
légèrement  acidulée,  il  se  dépose  d'abord  du  fer  métallique  qui  ne 
tarde  pas  à  disparaître.) 

Avec  une  dissolution  de  sesqaichlorure  de  chrome  mélangé  de  protochlo- 
rare,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  avec  précipitation  d'hydrate  de 
sesquioxyde  de  chrome  vert,  gélatineux,  mêlé  d'un  autre  produit 
cohérent,  vert  grisâtre.  Cette  différence  d'aspect  tient  sans  doute  à 
deux  degrés  d'hydratation  de  l'oxyde.  L'hydrate  vert  contient  5  équi- 
valents d'eau  et  l'hydrate  grisâtre  7  équivalents,  selon  M.  Lefort. 

La  liqueur  est  complètement  décolorée. 

On  sait,  d'après  les  recherches  de  M.  Lœwel,  que  le  ziuc  a  une  action 
analogue  sur  les  sels  chromiques;  mais  la  réaction  exige  plusieurs 
mois.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  le  précipité  parait  être  un  oxy- 
chlorure  hydraté. 

Avec  le  magnésium  et  une  dissolution  de  protosulfate  de  manganèse, 
on  obtient,  comme  avec  le  sel  ferreux,  un  dégagement  d'hydrogène  et 
un  dépôt  blanc  d'hydrate  manganeux  ;  mais  la  réaction  est  très-faible. 

Avec  le  sulfate  (jle  cobalt  neutre,  la  réaction  est  à  peine  sensible. 
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Après  plusieurs  joUrs  le  fll  de  magnésium  eêi  recouvert  d'une  croûte 
d'un  vert  sombre.  Ce  dépôt  se  dissout  à  la  longue  dans  Tammoniâ*'^ 
que  en  donnant  une  liqueur  violette  $  il  a  i'app&rence  de  Thydrate 
d'oxyde  intermédiaire  Co^O^. 

Avec  le  sulfate  de  nickel^  la  réaction  est  aussi  lente  qu'aveo  le  sel  de 
cobalt,  et  le  magnésium  se  recouvre  d'un  précipité  d'un  vert  magni- 
fique de  protoxyde  de  nickel  hydraté  donnant  avec  l^ammoniaque  une 
solution  bleuâtre. 

Vuraniutn  fait  partie  de  la  12«  famille.  J*ai  opéré  avec  Toxalate  Ura- 
nlqtle,  qui,  quoique  trës-peû  soiuble  datis  l*eau^  a  néanmoins  donné 
une  liqueur  d*un  jàtlne  pur^  à  la  température  du  laboratoire,  qui  était 
de  28^.  Dès  qu'oti  plonge  le  magnésium  datis  cette  dissolution,  la  ré- 
action devient  manifeste  et  peu  à  peu  il  se  produit  un  dépôt  d'une 
belle  couleur  d*of ,  qui  est  Thydrate  tJ203,HO. 

Comme  aVec  les  métaux  précédemment  étudiés,  il  y  a  simplement 
substitution  de  la  magnésie  à  Foxyde  d'uranyle  (U^2)0.  L'eau  a  été 
décomposée  et  Thydrogène  s'est  dégagé. 

Dans  la  43*  famille,  on  trouve  le  zinc  et  le  cadmium»  Avec  le  sulfate 
de  zinc,  la  réaction  est  très^vive,  il  se  dépose  du  zinc  métallique  mêlé 
à  deux  précipités  blancs  :.  l'un,  gélatineux^  est  de  l'hydrate  de  prot- 
oxyde de  zinc,  soiuble  dans  la  potasse;  Tautre,  qui  est  adhérent  au 
magnésium,  est  un  sous-sulfate  de  zinc,  ainsi  que  l'analyse  l'a  dé- 
montré. 

En  substituant  le  chlorure  de  cadmium  au  sulfate  de  zinc,  la  réaction 
'  est  encore  très-énergique.  Le  cadmium  métallique  se  précipite,  mêlé 
d'une  certaine  quantité  d'oxychlorure  du  même  métal.  La  présence 
du  chlore  est  manifeste  dans  ce  précipité. 

La  14^  et  la  15®  Camille  contiennent  des  métaux  rares  que  je  n'ai  pas 
expérimentés. 

Le  bismuth,  qUi  se  trouve  dans  la  16®  famille,  ne  donne  que  des  sels 
acides,  solubles;  aussi  le  nitrate  acide  au  contact  du  magnésium  donne 
un  dépôt  uniquement  formé  de  bismuth  métallique  avec  un  dégage- 
ment très-vif  d'hydrogène.  C'est  un  cas  en  dehors  de  ceux  que  j'étu- 
die en  ce  moment.  On  peut  représenter  la  réaction  par  l'équation  : 

Bl«0«,8AzO»  +  4Mg  +  HO  =  2Bî  +  3(MgO,AzO»)  +  MgO  +  H. 

La  magnésie  est  dissoute  par  AzO^  en  excès. 

Avec  le  firotochlorure  d'étain,  préalablement  fondu^  et  dont  le  métal 
appartient  à  la  môme  famille^  on  obtient  (avec  la  solution,  devenue 
acide,  et  dont  on  a  séparé  par  le  filtré  le  cempésé  insoluble  toO^SnCl) 
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un  dépôt  spongieux  d*étain.  La  liqueur  devient  laiteuse  par  Tacide 
stannique  qui  ne  se  précipite  que  lentement.  Le  dégagement  d'hydro- 
gène s*opère  aussi  lentement  et  la  quantité  qu'on  en  recueille  n'est 
jamais  bien  considérable.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  gaz 
peut  se  représenter  par  l'équation  suivante  : 

(SnCl)»  +  Mg^  +  2H0  =  (MgCl)"  +  SnO*  +  Sn»-*  +  2H. 

Le  chlorure  de  plomb  bien  neutre^  quoique  peu  soluble  dans  l'eau ^ 
donne  lieu^  néanmoins,  au  contact  du  magnésium,  à  une  réaction 
énergique.  Il  se  dépose  du  plomb  métallique,  mêlé  d'un  dépôt  très- 
abondant  d'oxy chlorure  blanc,  ainsi  que  le  démontre  l'analyse. 

Le  magnésium  réagit  vivement  sur  les  sels  de  cuivre  et  de  mercure 
{iV  famille)  et  donne  des  produits  complexes.' 

l^'  Le  sulfate  de  cuivre  cristallisé  a  été  desséché^  puis  redissous  dans 
l'eau.  Au  contact  du  magnésium,  l'hydrogène  se  dégage  pur  et  en 
abondance.  Le  dépôt  est  formé  de  cuivre  métallique,  d'hydrate  ae  prot- 
oxyde  de  cuivre  et  d'un  sous-sulfate  vert  adhérent  au  magnésium  (1).  Il 
est  facile  de  s'assurer  de  la  nature  de  ces  trois  corps^  et  la  réaction 
qui  leur  donne  naissance  peut  être  représentée  par  : 

6(C  uO,S03)  +5Mg  +  3HO=5(MgO,S03)+(CuO)3,SO3+Cu«O+Cu  +  H. 

2*  En  remplaçant  le  sulfate  par  le  bicUorure  de  cuime,  il  s'est  formé 
d'abord  un  abondant  dépôt  de  protochlorure  (Gu^Cl),  puis  un  précipité 
vert,  en  écailles,  qui  fut  séparé  mécaniquement  du  protochlorure. 

0K',i28  de  ce  produit,  bien  lavés,  attaqués  par  l'acide  nitrique,  ont 
donné  Ob',086  de  chlorure  d'argent,  soit  chlore  16,61  p.  %. 

Le  vert  de  Brunswick,  CuCl,3CuO  +  4H0,  exige  15,98  de  chlore.  Il 
est  facile  d'expliquer  cette  différence  par  une  petite  quantité  de  proto- 
chlorure qui  n'a  pu  être  enlevée. 

La  production  de  cet  oxychlorure  vert  peut  s'expliquer  par  l'équa- 
tion  suivante  : 

eCuCl  +  4Mg  +  3H0  =  4MgCl  +  (CuCl,3CuO)  +  Cu«Cl  +  3H. 

11  ne  se  dépose  pas  de  cuivre  métallique. 

La  liqueur  de  cuivre,  dont  on  a  séparé  Poxychlorure  et  le  protochlo- 
rure, mise  en  présence  d'une  nouvelle  quantité  de  magnésium,  donne 
de  nouveau  de  l'oxychlorure,  mais  mêlé  cette  fois  de  protoxyde  hydraté 
jaune.  En  effet,  ce  précipité,  ayant  été  dissous  dans  l'ammoniaque,  le 
nitrate  d'argent  y  a  déterminé  un  abondant  dépôt  d'argent  métallique. 

(1)  Sous-sel  vert  de  Smith  (GQ0)^S08. 
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En  outre,  la  liquear  était  devenue  louche  par  l'hydrate  de  magnésie , 
qui  ne  se  précipite  que  lentement. 

Z^  En  plongeant  une  lame  de  magnésium  dans  une  solution  d*ac^- 
iate  de  cuwre  cristallisé,  Thydrogëne  se  dégage  de  suite,  avec  dépôt  de 
cuivre  métallique  et  de  protoxyde  hydraté  jaune.  Peu  à  peu  il  se  pro- 
duit un  sous-acétate  d'un  vert  clair,  adhérent  au  magnésium. 

Le  magnésium,  introduit  dans  une  solution  de  biehlorure  de  mercure, 
donne  lieu  à  une  réaction  extrêmement  vive;  il  se  produit  une  petite 
quantité  de  calomel  et  une  abondante  poudre  rouge-brun.  Ce  dépôt 
recueilli,  lavé  et  traité  à  froid  par  l'acide  nitrique  faible,  laisse  un 
résidu  insoluble  de  calomel.  La  solution  nitrique  de  ce  dépôt  préci- 
pite en  noir  par  l'ammoniaque  et  en  rouge  par  l'iodure  de  potassium  ; 
elle  contient  donc  un  sel  de  protoxyde  de  mercure  et  un  sel  de 
biozyde. 

Le  précipité  brun,  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu^  se  dédouble 
en  calomel  et  en  oxyde  qui  se  dissout  dans  l'aqide. 

Enfin,  le  même  précipité,  chauffé  dans  un  tube  bouché,  se  sublime 
avec  production  de  calomel  et  de  mercure  métallique. 

La  production  du  calomel  et  de  l'oxyde  mercurique  peut  s'expliquer 
de  la  manière  suivante  : 

3HgCl  +  2Mg  +  HO  =  2MgCl  +  Hg«Cl  +  HgO  +  H. 

Le  magnésium,  en  réagissant  sur  les  solutions  des  métaux  nobles, 
(yr  et  platine^  revivifie  le  métal  ;  il  se  produit  de  la  magnésie  et  il  se 
dégage  de  l'hydrogène. 

Avec  le  bkhlorure  de  platine,  on  obtient  du  noir  de  platine,  et  non  le 
composé  PtO,PtCl^  qui  est  noir  également  : 

PtCl*  +  3Mg  +  HO  =  2MgCl  +  MgO  +  Pt  +  H. 

Avec  le  chlorure  d'or,  le  métal  se  précipite  avec  sa  couleur  jaune. 

Maintenant,  comment  se  fait-il  qu'il  n'y  ait  pas  simplement  substi- 
tution du  magnésium  au  métal,  sans  décomposition  de  l'eau,  ainsi 
que  cela  a  lieu  lorsqu'on  plonge  une  lame  de  fer  dans  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  par  exemple? 

CuO,S03  +  Fe  =  FeO,S03  +  Cu. 

Cette  différence  d'action  est  sans  doute  due  au  grand  pouvoir  élec- 
tromoteur du  magnésium.  M.  Bultinck  (1)  d'abord,  M.  Roussin  (2)  en- 
Ci)  Confies  rendus,  t.  vu,  p.  585  (1865). 
(2)  Journal  de  Pharmacie^  mémoire  déjà  cité. 
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suite  enl  démontré  que  oe  métal^  employé  comme  [élément  de  pite, 
agissait  avec  une  grande  énergie  et  décomposait  Teau  mieui^  qu^aueop 
autre  métal. 

La  première  réaction  donne  lieu  au  dép6t  d'une  mince  eouebe  de 
métal  sur  le  magnésium.  Puis  le  couple  ainsi  formé  doTienl  immé« 
diatement  apte  à  décomposer  Peau.  L'oxygène  naissant  oxyde  une  par- 
tie du  magnésium  qui  se  précipite  à  Tétat  d*hydrate  ou  qui  forme  un 
se);  puis  les  deux  effets  deviennent  concomitants  !  il  y  a  réduction  du 
métal  et  décomposition  de  Teau. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  )e  laboratoire  de  M.  P.  A.  Favre, 
à  Marseille^  et  sur  son  invitation. 

Aetioa  fin  nitrate  d^argent  et  4»  pratottltrate  de  mereope  ««p  le  M- 
clilorure  de  platine,   par  M.  Jk.  COUBIAIIilili  (1). 

On  lit  à  la  page  766  du  tome  111  du  Traité  de  chimie  de  3f.  Dumas  (1831  )  : 
«  Si  l'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  une  dissolution  de  bichlorure  de 
platine,  le  platine  se  précipite  entièrement  et  Ton  a  un  mélange  de 
chlorure  d'argent  et  de  chlorure  de  platine.  Si  on  traite  ce  précipité 
par  l*aeide  hydrochlorique,  on  dissout  tout  îe  chlorure  de  platine.  Le 
protonitrate  de  mercure  produit  le  même  effet.  » 

M.  Ce^bours,  d«ius  son  Tmté  de  chimie  {{oixk^  Il  [1860),  p.  5^^),  attribue 
au  nitrate  d'argent,  versé  dans  une  dissolution  de  bichlorure  de  platii^e, 
une  action  bien  différente  :  «  L'azotate  de  bioxyde  de  platine  se  pré- 
pare, dit-il,  soit  en  traitant  directement  le  bioxyde  de  platine  par 
l'acide  azotique,  soit  en  versant  de  l'azotate  d'argent  dans  \me  di^olution 
de  bichlorure  de  platine;  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  et  de  l'azo- 
tate de  bioxyde  de  platine,  qui  reste  en  dissolution.  La  liqueur  est 
colorée  en  brun  foncé.  » 

En  préset^ce  d'opinions  aussi  différentes,  il  ip'a  paru  iptéresss^nt  de 
rep.çe^Qdre  h  question  de  Faction  des  nitrates»  d'argept  6t  de  mercure 
sur  le  chlorure  pia^tiiiiiqife, 

§  i.  —  Action  du  nitrate  d'argent  mt  le  bichlorure  de  platine. 

Quand  on  verse  ^pe  solution  de  nitra^te  d'argent  dans  une  solution 
de  bichlorure  de  platine,  il  se  produit  un  abondant  précipité  jaune  et 
la  liqueur  se  décolore  entièrement,  surtout  par  l'application  de  la 
chaleur. 

(1)  Mémoire  adressé  par  l'auteur  à  la  Société  ;  un  extrait  de  ce  Mémoire  a  été 
inséré.  Comptes  rendus^  t.  Lxni,  p.  5&»  (1866). 
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Le  précipité^  bien  lavé,  est  d'une  belle  nuance  jaune  particulière^  ne 
noircissant  pas  à  la  lumière,  môme  directe,  du  soleil^  mais  devenant 
grisâtre  par  une  exposition  de  longue  durée  à  la  lumière  diffuse. 

Ce  composé,  séché  d'abord  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  con- 
centré, puis  à  120*,  a  été  analysé. 

Le  chlore  &  été  dosé  en  maintenant  le  produit  dans  la  potasse  pure 
en  fusion^  reprenant  par  l'eau,  acidulant  par  l'acide  nitrique  et  préci- 
pitant par  le  nitrate  d'argent. 

On  a  obtenu  le  poids  de  l'argent  et  celui  du  platine,  en  attaquant 
par  l'acide  sulfurique,  avec  les  précautions  recommandées  par  H.  Rose. 

0«%2730  ont  donné  AgCl  =  0,266,  soit  Cl  =  0,06572  =  24,08  p.  %. 

0«',870  —  Pt  =  0,421  =  48,39  p.  o/q,  et  AgCl  =  0,3087, 

soit  Ag  =  0,2325  =  26,66  %. 

Le  précipité  jaune  contient  donc  1  équivalent  de  chlorure  d'argent 
et  2  équivalents  de  protochlorure  de  platine.  AgCl  +  2PtCl. 

On  a^  en  effet  : 


Théorie. 

Ezpéilenee. 

PIS 

2464 

47,91 

48,39 

Ag 

1350 

26,05 

26,66 

C13 

1329 

26,04 

24,05 

5143        100,00  99,10 

Mais  7  a-t-il  combinaison  entre  les  deux  chlorures?  Je  ne  le  pense 
pas,  l'ammoniaque  enlevant  peu  à  peu  tout  le  chlorure  d^argent,  tan- 
dis que  l'acide  chlorhydrique^  ainsi  que  l'indique  M.  Dumas,  transforme 
partiellement  le  protochlorure  de  platine  en  bichlorure  avec  un  résidu 
de  platine  métallique. 

Si  l'on  traite,  à  la  température  de  l'ébuUition,  le  mélange  des  deux 
chlorures  par  de  l'alcool  fortement  ammoniacal,  on  obtient  un  dépôt 
de  noir  de  platine* 

Ce  qui  précède  démontre  que  l'action  du  nitrate  d'argent  sur  le 
bichlorure  de  platine  est  bien  celle  qui  a  été  indiquée  par  M.  Dumas 
et  qu'il  ne  se  produit  pas  de  nitrate  de  platine. 

§  2.  —  Action  du  protonitrate  de  mercure  sur  le  bichlorure  de  platine. 

Quand  on  verse  une  solution  de  protonitrate  de  mercure,  bien 
exempte  d'autres  sels  mercuriels,  dans  une  solution  de  chlorure  plati- 
nique,  il  se  produit  de  suite  un  précipité  d'un  jaune  clair,  qui  passe  ra- 
pidement au  brun  marron.  Mais  si  on  opère  avec  ménagement,  en  ver- 
sant peu  à  peu  le  protonitrate  et  en  ayant  soin  de  séparer  à  chaque 
affusion  le  précipité  produit,  on  voit  que  les  derniers  dépôts  mettent 
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un  temps  de  plus  ea  plus  long  à  brunir,  jusqu'à  ce  qu'enfin  Je  produit 
resie  à  peu  près  jaune. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  opère  à  chaud,  le  précipité  est  du 
platine  métallique. 

Le  précipité  jaune  ou  marron,  une  fois  lavé,  ne  retient  que  des 
traces  d'acide  nitrique.  Par  des  lavages  prolongés,  il  acquiert  la  pro- 
priété de  passer  à  travers  les  filtres. 

L'ammoniaque  noircit  rapidement  ces  composés;  la  potasse  caus- 
tique agit  de  môme,  mais  avec  plus  d'énergie.  Traités  par  Tacidechlor- 
hydrique  bouillant^  ils  donnent  du  noir  de  platine.  Ces  composés  se 
dissolvent  entièrement,  mais  à  la  longue,  dans  l'acide  nitrique  bouil- 
lant. Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  un  tube  bouché,  ils  fournis- 
sent un  sublimé  blanc  et  il  reste  du  platine  métallique. 

Le  produit  sublimé,  blanc  et  rougeâtre  par  places,  est  formé  de  calo- 
mel,  mêlé  d'un  peu  d'oxyde  de  mercure  et  de  sublimé  corrosif,  qu'on 
peut  enlever  par  i'éther.  En  opérant  méthodiquement  cette  séparation, 
on  voit  qu'elle  donne  en  cenlièmes,  pour  la  première  portion  du  pré- 
cipité obtenu  par  l'aifusion  du  nitrate  mercureux  dans  le  chlorure 
platinique  : 

Eau  3,28  par  dessiccation  à  -f-  ^^O* 

Platine  19,34 

iCalomelet  oxyde  de  merc.  62,57 
Bichiorure  de  mercure       8,41 
..,..  Eau  4,86 

75,84 

La  perte  1,54  doit  être  en  partie  attribuée  à  un  dégagement  partiel 
d'oxygène. 

Le  bichiorure  de  mercure  est  le  résultat  très-probable  d'une  réac- 
tion nouvelle  due  à  la  chaleur,  le  chlore  provenant  de  la  décomposi- 
tion  du  protochiorure  ou  d'un  oxychlorure  de  platine. 

Les  précipités,  obtenus  par  l'action  du  protonitrate  de  mercure  sur 
le  bichiorure  de  platine,  ont  été  analysés  de  la  manière  suivante  : 

Le  platine  a  été  dosé  en  calcinant  au  rouge  et  pesant  le  résidu; 

Le  mercure  et  le  chlofe  ont  été  dégagés  par  voie  sèche  dans  l'appareil, 
bien  connu,  dû  à  M.  Millon. 

Le  chlore  fixé  par  la  chaux  a  été  dosé  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

Une  première  préparation  fut  fractionnée  en  cinq  précipités,  re- 
cueillis successivement,  jusqu'à  épuisement  du  platine. 

Dans  une  seconde  opération,  on  a  versé  assez  de  nitrate  mercureux 
pour  précipiter  de  çuit^  }a  totalité  du  platine. 
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Enfin^  dans  une  dernière  préparation,  le  sel  de  platine  a  été  versé 
dans  le  sel  de  mercure  maintenu  en  excès. 
Analyse  des  produits  partiels,  —  1'®  portion  précipitée  : 

soit 

Cr    0,11385         — 


1«',034  ont  donné  :    Pt     0,200 

Hg    0,570 


19,34  p.  0/, 
55,11     — 
9,97    — 


2*  portion  précipitée  : 


0,12385 


0«',490  ont  donné  :    Pt     0,061 

Hg    0,297 


soit 


Cl     0,04946         — 


5^  portion  précipitée  : 


0,40746 


08%976  ont  donné  :    Pt     0,102 

Hg    0,677 


soit 


Cl     0,09647         — 


84,42 

12,65  p.  % 
60,61     — 
10,04    — 

83,30 


10,45  p.  % 

69,36    — 

9,93    — 

89,74 


0,87547 

Analyse  du  produit  obtenu  en  versomt  un  excès  de  sel  de  mercure  dans 
le  sel  de  platine. 

0«',700  ont  donné  :    Pt     0,104  soit       14,85  p.  % 

Hg    0,457  —         65,28    — 

Cl     0,07889         —         11,27    — 

0,63989  91,30 

Analyse  du  produit  obtenu  en  versant  le  bichlorure  de  platine  dans  un 
excès  de  protonitraie  de  mercure. 


08%769  ont  donné  :    Pt     0,116 

Hg    0,495 
Cl     0,09002 

0,70102 
Résumé  des  analyses  précédentes  : 


soit        15,08  p.  o/o 

—  64,25    — 

—  1 1,70    — 

91,03 


Pt 

Cl 


!'•  Préparation. 


!'«  Portion. 


52.70 

19.34 

8.30 

80.34 


72.04 


2«  Portion. 


60.61 
12.65 
10.04 

83.30 


73.26 


5«  Portion. 


2«  Préparation 


Hg«0,AzO», 
dans  FtCl«. 


69.36 

10-45 

9.93 

89.74 


l79.8i 


65.28 
14.85 
11.27 

91 .  40 


f80.13 


3«  Préparation 


PtCl»,  dans 
Hg*0,\z05. 


64.25 
15.08 
11.70 

91.03 


79  .«3 
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Toug  ces  produits  dégagent  de  Toau  aprô9  a^oir  été  desséchés  à 
+  il5». 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  : 

1^  Que  dans  les  produits  fractionnés  la  quantité  de  mercure  va  en 
augmentant  tandis  que  celle  de  platine  ya  en  diminuant,  le  poids  du 
chlore  ne  changeant  pas  dans  le  même  rapport; 

2<*  Que  dans  le  produit  total  les  nombres  sont  presque  identiques, 
quel  que  soit  le  sel  versé  dans  l'autre; 

3°  Que  tous  oes  produits  renfermant  de  Teau  qui  ne  se  dégage  pas 
à  +  115»; 

k^  Que  tous  ces  produits  contiennent  soit  un  oxyde  à  l'état  de  liberté 
(ce  qui  ne  s'expliquerait  guère  en  présence  de  l'acide  nitrique),  soit  un 
oxychlorure  ; 

5o  Ici  encore,  comme  avec  le  nitrate  d'argent,  on  n'obtient  pas  sen- 
siblement de  nitrate  de  platine. 

En  ne  considérant  que  les  expériences  où  la  précipitation  du  platine 
a  été  complète,  on  trouve  que  la  formule  brute  qui  répoudrait  le 
mieux  aux  nombres  fournis  par  l'analyse,  est  : 

PtCl  +  Hg2Cl  +  SiHgO  +  5H0. 


On  a,  en  effet  : 

Théorie. 

I. 

II. 

Pt 

1232 

15,67 

14,85 

15,03 

4Hg 

SOÛO 

63,68 

65,28 

64,2» 

2Cl 

886 

11,27 

11,27 

11,70 

02 

200 

2,54 

» 

» 

ano 

337 

4,^9 

»> 

4,86 

àAq 

* 

225 

2,86 

» 

2,51 

7860 

Le  protochlorure  de  mercure  et  l'oxyde  mercurique  constitue- 
raient-ils un  oxvchlorure  : 

[2HgO,Hg2Cl,3HO]  +  2Aq? 

Parmi  les  nombreux  oxychlorures  de  mercure  connus,  il  n'y  en  a 
cependant  pas  où  entre  le  calomel. 

Ce  travail  a  été  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  A.  Favre,  à  la 
Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 
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S«B«iix  ^m  «B  TApanr,  pat  M.  1*.  ém  WU9JB  (l)« 

La  chimie  ne  possède  qu'un  nombre  très-restreint  de  faits  concer- 
nant i*action  de  l'étincelle  d'induction  sur  les  substances  organiques. 

Bien  que  les  expériences  que  nous  nous  permettons  de  signaler  à 
l'attention  des  chimistes  soient  très  incomplètes,  nous  croyons  néan- 
moins que  la  nouveauté  des  faits  constatés  excusera  cette  publication 
prématurée  que  nos  occupations  ne  nous  permettent  pas  de  continuer. 

Action  de  l'étincelle  c^induciion  sur  le  gaz  acétylène.  —  Le  gaz  sec  est 
introduit  dans  un  petit  eudlomètre  muni  de  deux  fils  de  platine  espa- 
cés de  4  millimètres  environ.  Un  écartement  plus  considérable  empê- 
cherait le  passage  de  Tétincelle  lorsqu'on  ne  dispose  pas  d'une  bobine 
puissante,  car  le  gaz  oppose  une  résistance  au  passage  de  l'électricité. 
Au  moment  du  passage  de  l'étincelle  il  se  forme  entre  les  deux  fils 
une  toufife  très-légère  de  charbon  et  la  bobine  cesse  de  fonctionner. 
En  agitant  vivement  l'eudiomètre  de  manière  à  mettre  le  mercure  en 
contact  avec  les  fils,  on  enlève  celte  touffe  et  les  nouvelles  étincelles 
qui  jaillissent  reproduisent  le  même  phénomène.  On  agite  l'eudio- 
mètre autant  de  fois  que  cela  est  nécessaire  pour  la  continuation  de 
l'expérience.  Si  l'on  opère  sur  une  dizaine  de  centimètres  cubes  de 
gaz,  quinze  à  vingt  agitations  suffisent  pour  assurer  la  marche  de  Tex- 
périence,  qui  dès  lors  se  continue  sans  encombre.  Au  bout  de  dix  à 
quinze  heures,  on  constate  p^r  le  réactif  cuivreux  la  décomposition 
totale  de  l'acétylène.  Le  gaz  restant,  soumis  à  l'analyse  eudiométrique, 
se  trouve  être  de  l'bydrogène.  L'acétylène  devrait  donner  son  volume 
d'hydrogène,  mais  il  y  a  toujours  une  diminution  d'un  cinquième 
environ,  que  je  croîs  pouvoir  attribuer  à  une  absorption  d'hydrogène 
par  le  carbone  déposé  ou  peut-être  i  la  formation  d'une  trace  d'hy- 
drocarbures condensés.  Il  résulte  donc  de  cette  expérience  que  l'acé- 
tylène se  décompose  en  ses  éléments  sous  l'influence  de  l'étincelle 
d'induction. 

Action  sur  Véthyléne.  —  Ce  gaz  est  également  décomposé  en  ses  élé- 
ments ^  mais  l'expérience  est  loin  d'être  aussi  frappante  que  la  précé-^ 
dente;  les  touffes  charbonneuses  se  forment  beaucoup  plus  lentement^ 
et  il  faut  un  temps  beaucoup  plus  long  pour  con>pléter  la  décomposi- 
tion. Au  reste,  la  déconapositîon  se  fait  çn  c(eux  phases  ;  féthylène  se 

(1)  Note  «dressée  par  i^auteup^  j^fofesawir  i  l'Uislilut  de  Gemblou](  (Belgique) 
et  membre  âe  Ut  Société.  {Secrétaire^) 
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dédouble  d'abord  en  acétylène  et  en  hydrogène.  Au  bout  d*une  dizaine 
de  minutes  le  réactif  cuivreux  décèle  la  présence  de  quantités  nota- 
bles d'acétylène.  11  reste  environ  deux  volumes  d'hydrogène  à  la  fin  de 
raxpérience. 

Action  de  V étincelle  sur  quelques  vapeurs  organiques.  —  L'expérience 
se  fait  dans  la  chambre  barométrique  traversée  par  deux  fils  de  platine 
pour  le  passage  de  Tétincelle.  Si  l'on  introduit  dans  le  vide  baromé- 
trique soit  de  l'alcool,  de  l'étber^  de  l'acétone^  de  l'alcool  amylique' 
de  l'essence  de  térébenthine,  de  la  benzine  ou  de  la  naphtaline,  on 
constate  que  le  passage  de  l'étincelle  provoque  la  décomposition  de  ces 
substances  avec  production  de  gaz  parmi'  lesquels  on  peut  déceler  la 
présence  de  l'acétylène.  La  benzine  surtout  donne  énormément  d'acé- 
tylène. On  assiste  à  un  véritable  dédoublement  d'un  corps  condensé  en 
son  isomère  à  composition  moins  condensée. 

Par  contre,  les  acides  acétique  et  formique,  ainsi  que  le  chloroforme, 
ne  donnent  pas  d'act'iylène  au  nombre  des  gaz  qui  résultent  de  leur 
décomposition. 

Dans  toutes  ces  expériences,  il  y  a  toujours  un  dépôt  de  carbone  sur 
les  fils  de  platine  et  sur  les  parois  du  tube  en  face  des  fils. 

La  bobine  dont  nous  nous  sommes  servi  avait  35  centimètres  de  lon- 
gueur; elle  était  en  relation  avec  trois  éléments  de  Bunsen^  grand 
modèle  (1). 

9 

AetlOB  de  la  ehalenr  emr  quelques  earbures  d'hydresène, 

par  M.  BERTHEIiOT  (2). 

Ayant  été  conduit,  parla  suite  de  mes  expériences,  à  observer  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acétylène,  j'ai  reconnu,  non  sans  étonnement,  que 
ce  carbure  se  détruit  avec  une  extrême  facilité  sous  l'influence  d'une 
haute  température,  résultat  en  apparence  contradictoire  avec  la  sta- 
bilité extraordinaire  qui  est  attestée  par  les  conditions  de  synthèse  de 
l'acétylène,  et  par  sa  formation  pour  ainsi  dire  universelle  sous  cette 
même  influence  de  la  chaleur.  L'explication  de  ce  paradoxe  peut  être 

(1)  Nous  devons  faire  remarquer  que  la  décomposition  de  Tacétylène  en  ses 
éléments,  sous  Tinfluence  de  Tétincelle  électrique,  avait  été  signalée  par  M.  Ber- 
theiot  dès  1862  {Recherches  sur  Vacétyléne^  Comptes  rendus,  t.  liv,  p.  1044  [1862], 
et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3»  sér.,t.  lxvii,  p.  70  [1863]). 

La  formation  de  l'acétylène  sous  l'influence  de  Tétincelle  dMnduction,  en  par- 
tant de  la  benzine  et  de  la  naphtaline,  avait  aussi  été  signalée  par  M.  Berthelot 
{Comptes  rendus,  t.  liv,  p.  641  [18621,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  LXVII,  p.  65  [1863]).  F.  L. 

(2)  Ce  mémoire  et  les  suivants  ont  été  adressés  par  l'auteur  à  la  Société  chi- 
mique; nous  nous  empressons  de  les  publier.  {Rédact.) 
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trouvée,  en  examinant  de  plus  près  Taction  de  la  chaleur  sur  Tacé- 
tylèue  et  sur  plusieurs  autres  carbures  d'hydrogène,  soit  purs,  soit 
mélangés  entre  eux,  soit  enfin  mis  en  présence  de  certains  corps 
étrangers.  Les  résultats  de  ces  expériences  conduisent  à  des  idées  nou- 
Telles,  tant  sur  la  thermochimie  en  général  que  sur  les  actions  réci- 
proques des  carbures  d'hydrogène. 

I.  —  Action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène. 

1.  En  chauffant  Tacétylène  pur^  dans  une  cloche  courbe, sur  le  mer- 
cure, à  la  température  à  laquelle  le  verre  vert  commence  à  se  défor- 
mer, on  voit  le  gaz  diminuer  peu  à  peu  de  volume;  en  même  temps, 
des  produits  goudronueux  apparaissent.  Cependant,  si  Ton  ne  porte 
pas  la  chaleur  au  point  le  plus  élevé,  ou  si  Ton  ne  prolonge  pas  son 
action  au  delà  de  quelques  minutes^  la  transformation  est  à  peine 
sensible;  mais  en  chauffant  plus  fort  et  plus  longtemps,  elle  devient 
peu  à  peu  totale.  Dans  une  expérience,  au  bout  d'une  demi-heure  le 
gaz  était  réduit  au  cinquième  de  son  volume;  97  centièmes  du  volume 
primitif  de  Tacétylène  avaient  disparu,  3  centièmes  seulement  subsis- 
taient. 

La  presque  totalité  des  éléments  de  Tacétylène  se  retrouve  dans 
les  produits  liquides  et  fixes  de  la  réaction.  Ces  derniers  consistent 
surtout  en  divers  carbures  polymères  de  Tacétylène,  tels  que  la  ben- 
zine, le  styrolène,  etc.  Je  reviendrai  sur  ces  polymères  dans  un  mé- 
moire spécial. 

Le  résidu  gazeux  est  surtout  formé  d'hydrogène^  renfermant  2  cen- 
tièmes d'élhylène  et  d'un  peu  d'hydrure  d'éthylène.  Ajoutons  enfin 
pour  ne  rien  omettre^  qu'il  se  forme  encore  une  trace  de  naphtaline 
et  un  peu  de  charbon,  corrélatifs  de  l'hydrogène  libre  qui  constitue 
la  plus  grande  partie  du  résidu  gazeux. 

2.  J'ai  également  étudié  l'action  d'une  température  plus  élevée  et 
moins  prolongée  sur  l'acétylène.  Ce  gaz,  dirigé  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  se  décompose  presque  complètement 
en  charbon,  qui  se  dépose,  et  en  hydrogène^  qui  se  dégage.  Une  trace 
d'acétylène  résiste.  Cependant  une  faible  partie  donne  naissance,  d'une 
part,  à  de  la  naphtaline  et  à  une  trace  insensible  dq  goudron,  qui  se 
condensent  ;  et  d'autre  part,  à  de  l'éthylène  et  à  du  gaz  des  marais, 
qui  demeurent  mêlés  avec  l'hydrogène  et  en  constituent  environ  la 
dixième  partie. 

Il  résulte  de  cette' observation  que  l'acétylène  n'est  stable  au  rouge 
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lit  que  s'il  est  mélangé  avec  une  énorme  proportion  de  gu  éUungcn 
Lorsque  cette  condition  est  remplie^  il  résiste  alors  mieux  qu'aucun 
autre  gaz  hydrocarbure.  Sa  destruction  au  rouge  parait  déterminée 
principalement  par  la  présence  du  charbon  déposé  dan*  les  tubeB, 
comme  il  va  être  dit  tout  à  rheure. 

Dans  tous  les  cas,  et  pour  expliquer  cette  première  formation  de 
charbon,  on  peut  admettre  que  la  décomposition  initiale  de  l'acéty- 
lène, au  rouge  vif«  s'opère  suivant  le  même  mécanisme  qu'au  rouge 
naissant,  c'est-à-dire  par  une  condensation  polymérique  progressive, 
suivie  presque  aussitôt  de  la  destruction  des  polymëjpes  eti  leurs  élé- 
mentis..  Des  deux  phases  dû  phénomène,  la  première  prédomine  et  est 
surtout  manifeste  au  rouge  naissant,  tandis  qu'ati  rouge  tif  on  n'ob*- 
serve  guère  que  le  résultat  final  de  la  deuxième  phase. 

3.  La  transformation  de  l'acétylène,  chauffé  dans  une  cloche  courbe, 
s'opère  d'une  manière  toute  différente,  suivant  qu'elle  a  lieu  isolément 
ou  en  présence  de  divers  autres  corps.  En  présence  du  charbon,  par 
exemple  (colce  éteint  sous  le  mercure]^  j'ai  trouvé  que  la  disparition 
de  l'acétylène  était  à  peu  près  aussi  rapide  que  lorsqu'il  est  isolé.  Mais 
les  produits  sont  différents.  En  effet,  le  volume  gazeux  a  changé  k  peine 
dans  mon  expérience,  et  le  résidu  gazeux  était  constitué  par  de  l'hy- 
drogène à  peu  près  pur.  En  d'autres  termes^  en  présence  do  charbon, 
le  gaz  se  résout  principalement  en  ses  éiémefits. 

Cette  inQuence  du  charbon  mérite  d'être  rémarquée,  car  la  pré- 
sence de  ce  corps  est  à  peu  près  inévitable  dans  toutes  les  réactions 
pyrogénées  où  l'acétylène  prend  naissance. 

4.  Parmi  les  métaux  proprement  dits  que  j'ai  mis  en  œuvre^  celui 
dont  l'influence  est  la  plus  remarquable  est  le  fer  métallique.  I)  dé- 
termine la  destruction  complète  de  l'acétylène  avec  une  plus  grande 
rapidité  et  à  une  température  bien  plus  basse  que  lorsque  le  ga2  eslt 
seul.  De  là  résultent,  d'une  part^  du  charbon  et  de  l'hydrogènei  dont 
le  volume  a  été  trouvé  voisin  de  la  moitié  de  celai  de  l'aeétylène  dé- 
truit, et  d'autre  part,  des  carbures  empyreumat>ques,  différents  de 
ceux  qui  se  forment  par  l'action  de  la  chaleur  seule. 

5.  L'adétylène,  mélangé  avec  son  volume  d'azote^  d'oxyde  de  cftrbone, 
de  gaz  des  marais  ou  d'hydrure  d'éthylène^  se  transformé  tm  peu 
plus  lentement  que  s^il  était  seul,  et  sans  paraître  donner  lieu  à  des 
phénomènes  spéciaux. 

Dans  tous  les  cas,  la  quantité  transformée  est  &  peti  près  proportion* 
nelle  à  la  durée  de  la  chauffe. 
L*acétylèûe,  tnété  avec  soù  volume  d'hydrogène,  se  transforme  de 
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ffîéme^  c'est-Â-dire  un  peu  plus  lentement  que  s'il  était  libre.  En  outre, 
il  donne  lieu  à  une  proportion  beaucoup  pluâ  gratide  d'éth^lène,  Thf- 
drogène  entrant  en  combinaison  avec  l'acétylène  à  cette  température  : 

C*Ha  +  H2  =  C*H*. 

m 

J'ai  développé  ûe%  résultats  dans  un  mémoire  préeédefit  (t)* 

6.  Je  rappellerai,  en  terminant^  mes  observations  relatives  à  la  eon«- 
densation  que  Tacétylène  libre  éprouve  à  froid  sous  riûfluênoe  dé  l'A* 
cide  sulfurique,  comme  à  250*  sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc  (3)» 
et  aux  condensations  probables  de  l'acétylène  naissant  produit  aux  dâ« 
pens  du  formône  tribromé  G^HBr^i  de  la  vapeur  d'alcool  et  de  celle 
de  l'acide  acétique.  En  effets  j'ai  expliqué  par  ces  condensations  la 
formation  de  la  benzine  G^^H^^  qui  dérive  réelletnent  de  ces  divers 
composés  (3).  La  formation  directe  et  en  grando  quantité  de  la  beûfiiine 
au  moyen  de  l'acétylène  libre^  formation  que  j'établirai  dans  mon 
prochain  mémoire»  peut  être  considérée  oomme  ia  démonstration  de 
cette  interprétatioUé 

En  résumé,  la  transformation  de  l'acétylène  par  la  chaleur  n'est  pas 
comparable  aux  phénomènes  de  dissociation,  car  elle  ne  résulte  pas 
d'une  destruction  immédiate  de  l'affinité  qui  maintient  unis  le  carboné 
et  l'hydrogène  ;  mais  elle  s'effectue  suivant  un  mécanisme  bien  diffé-» 
rent,  et  qui  n'est  nullement  incompatible  avec  la  grande  stabilité  dé 
l'acétylène. 

Ce  que  la  chaleur  détermine  d'abdrd  ici,  oe  n'est  pas  une  déCottl-^ 
position,  c'est  au  contraire  une  combinaison  d'un  ordre  plus  élevé^ 
développée  par  l'union  réciproque  de  plusieurs  molécules  d'acétylène. 
Le  même  mécanisme  me  paraît  présider  à  un  grand  nombre  de  ré- 
actions pyrogénées^  quoiqu'il  soit  rarement  aussi  net  que  dans  le  cas 
de  l'acétylène. 

La  tendance  de  l'acétylène  à  engendrer  une  série  dé  carbures  po- 
lymères me  parait  être  une  conséquence  natorelle  de  sa  composition. 
Au  même  titre  que  ce  carbure  fondamental  peut  fixer  soit  4,  soit  S  vo- 
lumes d'hydrogène  ou  d'hydracide, 

H2  et  2HS  m  et  2Hl, 

ce  môme  carbure  peut  se  combiner  avec  les  carbures  d'hydrogène  «n 

(1)  Voir  ce  recaeil,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  410  (186^« 

12)  Leçons  stir  les  Méthodes  générales  de  synthàn*  p.  3t7$  Paràk  chez  Qmâ^ 

tbler-Villars,  186â. 

(5)  MêiM  ouvrage,  p.  300  et  315. 
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simples.  Les  carbures  plus  «omplifués,  ieHn  que  leg  homàkgwes  de  Vé&gg- 
iéney  de  Vacétj^léne  et  du  fùrméne,  donnent  lieu  à  des  néaottons  plus 
complexes.  En  effet  : 

1°  La  chaleur  tend  à  les  résoudre  en  carbures  plus  simples,  qui 
penii^nt  être  regardés  comfine  letirs  générateurs,  comme  iil  résulte 
des  faits  déjà  connus,  de  ceux  relatifs  au  styrolène  (voir  plus  loiii}, 
enfin  des  observations  citées  dans  un  précédent  mémoire  relativement 
à  la  destruction  de  l'amylène  et  de  Thydrure  d'amylène. 

2°  En  môme  temps  la  chalcc»r  décompose  une  partie  des  carbures 
primitifs,  ou  déxivés,  en  hydrogène  et  en  carbures  moins  hydrogénés. 

3°  Enfin,  la  chaleur  provoque  à  Tégard  des  divers  carbures,  tant 
primitifs  que  résultants^  des  phénomènes  de  condensations  molécu- 
laires. La  résolution  en  éléments  représente  le  résultat  final  de  ces 
condensations  et  de  ces  déshydrogénations. 

Ces  divers  phénomènes  peuvent  être  observés  très-nettement  avec 
la  benzine  et  le  styrolène,  tous  deux  polymères  de  Tacétylène. 

4.  La  benzine  G^^H^,  en  effet,  chauffée  dans  une  cloche  courbe, 
donne  déjà  des  indices  de  décomposition  lente  avec  dégagement  ga- 
zeux; mais  elle  ne  se  détruit  d'une  manière  nette  que  sous  rinflueuce 
d*une  température  plus  élevée.  Dirigée  dans  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  vif,,  elle  résiste  en  partie,  mais  se  détruit  en  partie 
avec  formation  d'hydrogène  et  de  divers  carbures  définis^  rattachés  à 
la  benzine  par  des  relations  très-simples. 

Le  produit  principal  de  cette  réaction  est  un  beau  corps  cristallisé, 
identique  avec  le  phényle  C^W^,  et  dérivé  de  la  réunion  de  2  molé- 
cules de  benzine,  avec  perte  d'hydrogène  : 

il  possède  exactement  le  môme  point  de  fusion  et  le  môme  point  d'é- 
bullition  que  le  phényle  de  M.  Fittig,  obtenu  au  moyen  du  sodium  et 
de  la  benzine  bromée. 

J'ai  reconnu  l'identité  des  deux  corps  par  un  examen  comparé 
très-attentif^  fondé  sur  des  caractères  multipliés,  parmi  lesquels  je  ci- 
terai les  suivants  : 

!«  Point  d'ébullition. 

2<»  Point  de  fusion. 

3o  Odeur  propre,  légèrement  alliacée,  pénétrante,  du  produit  brut 
obtenu  dans  l'une  ou  l'autre  réaction;  je  n'ose  cependant  pas  affirmer 
que  cette  odeur  très-caractéristique  appartienne  au  pJbiényle  pur. 

4<^  Formation  du  composé  nitré  cilsildliaé  et  caractéristique  de 
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M.  Fittig^  dans  les  conditions  décrites  par  ce  savant^  et  que  j'ai  re- 
produites pour  mon  carbure  et  pour  le  phényle  dérivé  de  la  benzine 
bromée. 

Q^  Cristallisation  du  carbure  (tant  par  fusion  que  par  le  refroidisse- 
ment d'une  solution  alcoolique  faite  à  chaud)  en  magnifiques  lamelles 
brillantes  et  analogues  au  blanc  de  baleine. 

6^  Cristallisation  du  carbure  par  Tévaporation  spontanée  du  liquide 
brut  obtenu  par  Taction  de  la  chaleur  sur  la  benzine,  d'une  part,  ou 
par  la  réaction  du  sodium  sur  la  benzine  bromée,  d'autre  part.  Une 
seule  goutte  de  ce  liquide,  projetée  à  la  surface  d'un  morceau  de  bois 
(ou  de  tout  autre  corps  poreux),  ne  tarde  pas  à  donner  naissance  à  une 
foule  de  paillettes  irisées  et  micacées  qui  offrent  un  éclat  singulier 
et  qui  ne  ressemblent  à  aucun  autre  corps. 

7<*  La  solution  alcoolique  faite  à  chaud,  puis  refroidie,  demeure  peu* 
dant  quelque  temps  à  Tétat  de  sursaturation  ;  on  détermine  immédia- 
tement la  cristallisation  au  moyen  d'une  baguette  portant  à  son  extré- 
mité quelques  cristaux  déjà  formés  dans  une  solution  analogue.  Ce 
caractère  appartient  au  phényle  pyrogéné,  comme  au  phényle  obtenu 
par  le  sodium. 

8«  On  peut  tirer  de  là  une  preuve  singulièrement  précise  de  l'identité 
des  deux  corps.  On  sait,  en  effet,  que  la  propriété  de  faire  cristalliser 
une  liqueur  sursaturée  est  spécifique  des  cristaux  de  la  substance  dis- 
soute. Or,  le  phényle  pyrogéné  fait  cristalliser  les  solutions  sursaturées 
du  phényle  préparé  avec  le  sodium,  et  réciproquement.  J'insiste  sur 
cette  propriété  ;  c'est  une  application  d'une  méthode  délicate  et  sûre 
pour  discuter  Fidentité  des  corps  toutes  les  fois  que  ceux-ci  sont  sus- 
ceptibles de  sursaturation  (1). 

Ainsi  la  benzine,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge,  donne  nais- 
sance au  phényle,  c'est-à-dire  au  même  carbure  que  l'on  avait  préparé 
en  décomposant  la  benzine  bromée  par  le  sodium  : 

2C«H5Br  +  2Na  =  C^m  +  2NaBr 

Ce  carbure  peut  donc  être  regardé  comme  engendré  par  la  substi- 
tution d'une  molécule  de  benzine,  C'^H^,  à  un  volume  gazeux  égal 
d'hydrogène,  H^,  dans  une  autre  molécule  de  benzine  C*2H*(H2)  en- 
gendrant C*2H*(C«2H6). 

C'est  là  un  résultat  auquel  j'attache  quelque  importance  théorique, 

(1)  Il  est  entendu  qae  le  contact  d*ane  baguette  bien  propre  ne  doit  produire 
aucun  effet. 
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comme  établissant  une  étroite  analogie  entre  les  réactions  pyrogénées 
et  celles  que  Ton  détermine  à  une  température  plus  basse,  au  moyen 
des  corps  cblorés  ou  bromes  et  des  métaux  alcalins. 

La  formation  pyrogénée  du  pbényle  est  si  nette  et  si  abondante 
qu'elle  me  parait  constituer,  pour  ce  carbure  remarquable,  une  mé- 
thode de  préparation  plus  rapide  et  plus  économique  que  celle  qui  re- 
pose sur  remploi  du  sodium  et  de  la  benzine  bromée. 

Le  phényle,  cependant,  n'est  pas  le  seul  carbure  engendré  dans  la 
décomposition  de  la  benzine  par  la  chaleur.  En  effet,  le  produit  brut 
de  cette  réaction,  soumis  à  une  distillation  ultérieure,  fournit  d'abord 
de  la  benzine  inaltérée,  puis  du  phényle,  produit  principal  jusque 
vers  300°;  ensuite  vient  un  carbure  jaunâtre,  beaucoup  moins  volatil, 
analogue  à  une  cire;  ce  corps,  purifié,  est  fusible  vers  200**.  Il  est  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  froid  et  se  dépose  sous  forme 
floconneuse  de  ses  solutions  bouillantes.  Par  toutes  ses  propriétés, 
il  se  rapproche  du  carbure,  encore  mal  connu,  que  Ton  désigne  sous 
le  nom  de  chryséne.  Je  crois  légitime  d'identifier  le  carbure  de  la  ben- 
zine avec  le  chryséne.  Dans  ce  carbure  le  rapport  du  carbone  à  l'hy- 
drogène est  celui  de  18  à  1  en  poids,  et  son  point  d'ébullition  est 
voisin  de  celui  du  mercure,  double  circonstance  qui  me  porte  ù  le 
représenter  par  la  formule  C^^H**.  Il  dérive  de  la  benzine  par  une  re- 
lation analogue  à  celle  du  diphényle,  mais  un  peu  plus  compliquée  : 

C36H12  =  3C«H6  +  3H2. 

Après  le  chryséne,  et  à  une  température  encore  plus  haute,  vers  le 
rouge  sombre,  distille  un  carbure  orangé,  solide  et  résineux,  sem- 
blable à  la  colophane.  Ce  carbure  rappelle  le  sucdstéréne,  autre  car- 
bure encore  moins  connu  que  le  chryséne  et  moins  hydrogéné.  Enfin 
la  petite  cornue  qui  contient  les  derniers  résidus  peut  être  portée  au 
rouge,  à  l'aide  de  la  flamme  d'un  bec  de  Bunsen;  elle  retient  encore  à 
cette  température  un  carbure  noirâtre,  goudronneux  et  liquide,  lequel 
ne  distille  pas,  et  ne  se  sublime  môme  pas  notablement  jusqu'à  la 
partie  supérieure  de  la  cornue  ;  par  le  refroidissement,  il  devient  solide 
à  la  façon  d'un  bitume  brillant  et  fragile.  Presque  insoluble  dans 
JéiheVy  môme  bouillant,  il  le  colore  cependant  en  jaune  en  produisant 
une  solution  extrêmement  fluorescente. 

Les  divers  carbures  accessoires  que  je  viens  de  signaler  sont  difficiles 
à  définir  complètement  dans  Tétat  actuel  de  la  science.  Tout  ce  que 
que  l'on  peut  affirmer,  c'est  qu'ils  sont  engendrés  par  la  condensation 
d'un  nombre  croissant  de  molécules  de  benzine,  accumulées  avec 
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perte  d'hydrogène;  la  netteté  de  leur  origine  et  leu^  tendance  systéma- 
tique vers  Pétat  de  charbon  hydrogéné  font  leur  principal  intérêt. 

Il  me  reste  à  parler  des  gaz  formés  en  môme  temps  que  le  phényle 
et  les  autres  carbures  signalés  tout  à  l'heure. 

Les  gaz  dégagés  aux  dépens  de  la  benzine  sont  constitués  par  de 
rhydrogène  à  peu  près  pur,  conformément  aux  équations  ci-dessus. 
Un  peu  de  charbon  et  une  trace  d'acétylène  prennent  naissance  si- 
multanément. 

Dans  l'analyse  des  gaz  fournis  au  rouge  par  la  benzine,  j'ai  rencontré 
une  complication  assez  inattendue;  je  veux  parler  de  la  présence 
d'une  trace  d'hydrogène  sulfuré.  Cet  hydrogène  sulfuré  donne  lieu  à 
un  précipité  noir  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  masque 
ainsi  la  réaction  ordinaire;  aussi  avais-je  méconnu  d'abord  la  pré- 
sence d'une  trace  d'acétylène  dans  cette  circonstance. 

J'ai  constamment  rencontré  l'hydrogène  sulfuré  parmi  les  produits 
de  la  destruction  au  rouge  des  divers  échantillons  de  benzine  sur  les- 
quels j'ai  opéré;  il  dérive  d'une  trace  de  produit  sulfuré  volatil  re- 
tenu dans  cette  substance,  et  qui  provient  sans  doute  du  soufre  con- 
tenu dans  la  houille  elle-même. 

Quelques  indications  sur  l'analyse  des  gaz  dégagés  dans  cette  réac- 
tion me  paraissent  utiles  à  présenter,  d'autant  plus  que  ces  gaz  ren- 
ferment une  grande  quantité  de  vapeur  de  benzine,  laquelle  apporte 
une  difficulté  spéciale  aux  analyses.  Cette  difficulté  mérite  d'autant 
plus  d'être  signalée  qu'elle  existe  également  pour  les  gaz  d'éclairage 
en  général  :  elle  rend  inexacts,  à  mon  avis,  tous  les  calculs  eudiomé- 
triques  qui  ont  été  employés  pour  en  établir  la  composition  rigou- 
reuse. 

Voici  le  motif  de  cette  incertitude.  La  benzine  possède  une  tension 
de  vapeur  considérable  à  la  température  ordinaire.  Sa  présence  dans 
un  gaz,  si  l'on  n'y  prenait  garde,  pourrait  faire  supposer  à  la  fois  la 
présence  des  carbures  absorbables  par  le  brome,  tels  que  les  car- 
bures éthyléniques,  et  celle  des  carbures  forméniques. 

En  efiTet,  si  Ton  traite  un  gaz  chargé  de  vapeur  de  benzine  par  le 
brome,  celui-ci  absorbe  lentement  la  vapeur  de  benzine  ;  au  bout  de 
quelques  minutes,  l'action  n'est  pas  encore  complète;  le  gaz  a  dimi- 
nué de  volume,  sans  avoir  été  dépouillé  de  la  totalité  de  la  vapeur 
hydrocarburée.  Pour  éliminer  celle-ci,  il  faut  traiter  le  gaz  uue  se- 
conde fois  par  le  brome^  traitement  qui  suffit  le  plus  souvent.  Mais  si 
on  le  négligeait,  on  serait  porté  à  attribuer  la  première  absorption 
produite  par  le  brome  à  l'éthylène  ou  à  un  carbure  analogue,  le  car- 
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bure  qui  demeure  mêle  au  résidu  gazeux  étant  identifié  avec  un  cao^ 
bure  forménique,  dans  les  calculs  eudiométriques. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  gaz  primitif  ne  serait 
pour  ainsi  dire  d'aucun  secours  pour  lever  la  difficulté^  parce  que  ce 
corps  n'agit  guère  à  froid  sur  la  vapeur  de  benzine. 

Enfin,  les  calculs  fondés  sur  la  comparaison  des  analyses  eudiomé^ 
triques  seront  en  général  incertains,  parce  que  la  vapeur  de  benzine 
ne  se  trouve  pas  dans  les  gaz  d'éclairage  en  proportion  suffisante  pour 
révéler  nettement  sa  composition  par  le  calcul,  à  travers  les  erreurs 
inévitables  des  expériences,  et  surtout  lorsque  les  gaz  renferment  en 
outre  des  corps  hydrocarbures  autres  que  la  benzine» 

Pour  lever  ces  difficultés,  pour  éliminer  la  benzine  et  pour  rendre 
possible  Tanalyse  des  gaz  proprement  dits  auxquels  elle  est  mélangée, 
je  ne  connais  que  deux  procédés.  L'un  de  ces  procédés  consiste  à  agi- 
ter le  gaz  avec  le  quai*t  de  son  volume  d'huile  grasse  ordinaire;  la 
vapeur  de  benzine  est  absorbée  à  peu  près  complètement.  Malheureu- 
sement, les  gaz  facilement  condensables  sont  en  môme  temps  dissous 
&a,  partie. 

L'autre  procédé  donne  lieu  à  une  élimination  plus  complète  de  la 
benzine.  Il  consiste  à  faire  agir  sur  le  gaz  pendant  quelques  minutes 
l'acide  azotique  fumant,  lequel  élimine  et  dissout  complètement  la 
benzine,  en  la  changeant  en  nitrobenzine,  dont  la  tension  de  vapeur 
es!  négligeable.  La  formation  de  la  nitrobenzine  offre  encore  cet  avan- 
tage de  caractériser  nettement  la  benzine,  surtout  si  l'on  transforme 
ultérieurement  cette  nitrobenzine  (1)  en  aniline  et  en  matière  colo- 
rante bleue. 

Voici  comment  on  peut  opérer  la  séparation  de  la  vapeur  de  ben- 
zine au  moyen  de  l'acide  azotique.  On  remplit  sur  le  mercure  un 
flacon  de  300  à  500  centimètres  cubes  environ,  bouché  à  l'émeri,  avec 
le  gaz  que  l'on  se  propose  d'analysier.  On  a  soin  de  ne  laisser  dans  le 
flacon  aucune  portion  de  mercure,  autant  que  faire  se  peut.  On  re- 
tourne le  flacon,  on  le  débouche  et  on  y  verse  aussitôt  2  on  3  centi- 
mètres cubes  d'acide  azotique  fumant.  On  bouche  rapidement  et  on 
abandonne  le  tout  pendant  quelques  minutes.  Cela  fait,  la  bensine 
étant  changée  en  nitrobenzine,  on  ouvre  le  flacon  sur  l'eau,  on  trans- 
vase le  gaz  dans  une  éprouvette,  on  l'agite  avec  un  alcali,  et  l'on 
procède  ensuite  à  son  analyse  comme  à  ^ordinaire,  en  se  tenant  en 

(1)  J'expose  plus  loin  la  marche  qui  me  parait  la  plus  convenable  pour  opérer 
cette  transformation  (p.  292). 
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^de  seialevLfiQt  çoQlr&  les  pdtiiies  «HHaatité»  de»  oxydes  d'asole  qu'il 
peut  alors  contenidr  (l). 

En  procédant  asost,  on  peut  Eeconnaiiffe  et  caractériser  avec  certi- 
tude la  présence  des  gaz  hydrocarbures  prc^emest  dits,  daA6  un  mé- 
knge  qui  renferme  de  la  Tapeur  de  bensiAe,  cif ccMistanco  (|oi  se  j^é- 
«snte  trèsHSûuneat  pour  les  gaz  pyrûgétiiéSr  f^  notoaiment  pour  les  gas 
de^  rédairage,. 

Retenons  à.  la  déciMUfOsitioa  de  la  bemiUie  elto-méaie^  à  latBOi^ 
pérature  rouge.  Cette  décooifieâitiofl  iMurtui  eofiamie  produite  priaci-^ 
paux  des  carbures  condensés  avee  perte  d'hydrogène^  conune  il  a  été 
dit^  ce  qui  répond  à  deux  des  trois  modes  généraux  d'action  de  la  cha- 
leur sur  les  carbures  d'hydrogène. 

Au  contraire,  le  tvoiaièjBie  mode  na  »'appl49i»e  que  sur  une  très-pe- 
tite échelleycar  1&  générateur  poimiti£  de  labesam»  l'acétylène,  dont 
eUe  e«t  un;  polymère  (C^^jie  :==  ^^U%  ne  r^wraiU  fu'ea  proportion 
pour  ainsi  dire  inapiSréciable..Celjte  proportifiii  est  si  MbSut,  fue  je 
Fanais  d*al)<Nrd  méGânaue,  comœe  il  vient  d'èHre  dii. 

5»  A  ee  point  de  vue^  le  ^ymilèse,  autre  pdtymère  do  l'acétylène, 
(CiAfl^  s- 4C4EP),  dctutte  des réauitata plusnetâ.  Le stysolène^en  eSet, 
^&»gé  daB&  on  tube  de  poueelaine  chauiffé.  au»  rou^.  se-  déedmpose  en 
benâne  et  en  «Bétylène: 

QWlP=rC«l»  +  C*H«i 

la  benzine  constitue  lia  partie  principale  des  produits  volatils  de  cette 
réaction,  mélangée  atec  le  styrolène  inaltéré  et  quelques  carbures  plus 
condensés.  L'acétylène  se  retrouve  en  partie  à  Pélat  libre  et  en  partie 
sous  la  forme  des  produits  qui  dérii^ent  de.  sa  condensation. 

IIL  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  carbures  mélangés, 

Latbéosie  que  j^'ai  exposée  sur  les  causes  générales  de  la  condensa** 
tion  de  l'acétylène  en  carbures  polymériquesy  par  suite  d&  la  combi- 
naison de  ce  carbure  avec  luinnéme,  conduit  à  essayer  la  réaction  de 
l'acétylène  sur  les  autres  carbures  d'hydrogène,,  et  spécialement  sur 
les  carbures  incomplets,  c'est-à-dire  susceptibles  de  fixer  également 
i'hydrogène  libr^  ou  naissant  pour  leur  propre  compte. 

1.  £n  chauffant  volumes  égaux  d'acétylàne  et  d'éthylène,  dans  une 
cloche  courbe^,  à  la  température  du  ramollissement  du  verre,  j'ai  con- 

(1)  On  reconnaît  aisément  la  présence  de  ces  oxydes,  et  surtout  du  bibxyde 
d* azote,  lorsqu'il  s'en  est  formée  au  moyen  du  aulfate  ferreux  :  ce  réactif  absorbe, 
comme  on  sait,  le  bioxyde  d'azote  en  se  colorant.  Je  n*ai  pas  observé  qu'il  y  eût 
formation  de  protozyde  d'azote»  dont  l'élimination  serait  plus.ilifflcile» 


J 
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staté  en  effet  que  les  deux  gaz  disparaissent  à  la  fois.  Au  bout  d'une 
demi-heure,  66  centièmes  du  volume  de  Tacétylène  avaient  disparu, 
et  simultanément  66  centièmes,  c'est-à-dire  un  volume  égal,  du  vo- 
lume primitif  de  l'éthylène. 

Par  suite  de  cette  réaction,  divers  carbures  prennent  naissance.  Le 
principal  est  un  liquide  très-volatil,  dont  la  vapeur,  analysée  par  la 
méthode  eudiométrique,  répond  sensiblement  à  la  formule  C^H^,  la- 
quelle représente  le  produit  de  l'union  de  l'acétylène  et  de  Téthylène 
à  volumes  égaux^  avec  condensation  de  moitié  : 

C4H4  +  C^H»  =  C8H«, 
comparable  à 

C4H4  +  H«  =  C^Hô. 

Cette  vapeur  est  isomérique  ou  identique  avec  le  crotonylène.  Le 
brome  et  l'acide  sulfurique  monohydraté  l'absorbent  immédiatement, 
lorsqu'elle  est  mélangée  avec  d'autres  gaz  ;  mais  elle  est  peu  soluble 
dans  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

2.  L'acétylène,  chauffé  avec  la  benzine^  dans  les  mêmes  conditions 
que  ci-dessus,  disparaît  plus  rapidement  que  s'il  était  seul.  Le  résidu 
gazeux  représente  à  peine  le  cinquième  du  gaz  primitif;  il  est  formé 
surtout  d'hydrogène.  Mais  la  portion  principale  des  éléments  de  Tacé- 
tylène  demeure  combinée  avec  la  benzine.  L'évaporation  spontanée  de 
celle-ci  laisse  un  carbure  cristallisé  en  fines  aiguilles,  complètement 
fixe  à  la  température  ordinaire^  et  qui  m'a  paru  distinct  de  tous  les 
principes  connus.  Ce  carbure,  est  mêlé  avec  des  produits  goudronneux 
et  avec  un  peu  de  styrolène  : 

C12H6  4-  C*H2  =  C*»fl«. 

La  formation  du  styrolène  dans  cette  circonstance  mérite  d'être  re- 
marquée; en  effet,  elle  est  réciproque  avec  la  décomposition  du  styro- 
lène en  benzine  et  acétylène.  Entre  ces  trois  carbures  il  existe  donc  un 
véritable  équilibre  de  dissociation,  comparable  à  celui  qui  se  manifeste 
entre  l'hydrure  d'étylène,  l'éthylène  et  l'hydrogène,  mais  qui  se  com- 
plique bien  davantage  par  l'effet  simultané  des  condensations  molé- 
culaires. 

3.  La  naphtaline  réagit  sur  l'acétylène  plus  rapidement  encore  que 
la  benzine.  En  moins  de  dix  minutes,  l'acétylène  a  disparu  presque 
entièrement.  Les  résidus  gazeux  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  ci- 
dessus.  Peut-être  se  forme-t-il  de  l'anthracène  dans  cette  circonstance 

C^HS  +  2C*flî  =  C28H10  +  H*. 
J'y  reviendrai.  - 
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La  naphtaline  seule,  chauffée  dans  une  cloche  courhe,  résiste  complè- 
tement. 

4.  Enfin  Téthylène,  chauffé  avec  la  benzine  pendant  deux  heures, 
donne  également  des  indices  de  combinaison.  Mais  je  ninsiste  pas 
quant  à  présent  sur  ces  derniers  résultats,  sur  lesquels  je  reviendrai 
également  dans  peu  de  temps. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  me  paraissent  démontrer  que  l'acé- 
tylène a  la  propriété  de  réagir  directement,  à  la  température  du  rouge 
naissant,  sur  un  grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène.  Cette  pro- 
priété, qu'il  partage  avec  l'hydrogène,  et  sans  doute  avec  bien  d'autres 
corps,  éclaire  d'une  lumière  inattendue  l'étude  de  la  distillation  sèche 
et  celle  des  réactions  pyrogénées.  Elle  ouvre  une  voie  toute  nouvelle 
à  la  synthèse,  en  montrant  que  les  principes  hydrogénés  peuvent 
léagiT  pwr  afpmté  directe  les  uns  sur  les  autres,  à  une  température  que 
j'estime  voisine  de  600  à  700®.  La  condition  principale  qui  préside  à  ces 
réactions  est  le  concours  du  temps,  sur  lequel  j'ai  déjà  si  souvent 
appelé  l'attention.  Les  carbures  les  plus  simples,  et  spécialement  l'acé- 
tylène, semblent  ne  pouvoir  coexister  que  pendant  un  temps  peu  consi- 
dérable à  une  haute  température.  S'ils  demeurent  en  contact  dans 
ces  conditions,  lis  réagissent  peu  à  peu  et  donnent  naissance  à  des 
combinaisons  et  à  des  produits  condensés,  à  moins  qu'ils  ne  soient 
ramenés  par  un  refroidissement  rapide  à  une  température  assez  basse 
pour  que  leurs  affinités  réciproques  cessent  de  s'exercer. 

Les  produits  condensés  eux-mêmes,  une  fois  formés,  réagissent  à 
leur  tour  sur  l'acétylène,  comme  le  prouvent  les  expériences  relatives 
à  la  benzine  et  à  la  naphtaline,  et  ils  forment  de  nouveaux  produits 
encore  plus  condensés.  Ces  derniers  sont  tantôt  formés  par  simple  ad- 
dition (styrolène^  dérivé  de  la  benzine  et  de  l'acétylène),  tantôt  par  éli- 
mination d'hydrogène.  On  forme  ainsi  graduellement  des  carbures  de 
plus  en  plus  condensés,  de  plus  en  plus  riches  en  carbone  et  pauvre^en 
hydrogène,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  au  carbure  lui-môme  ou  plus  exac- 
tement au  charbon  qui  retient  toujours  quelques  traces  d'hydrogène. 

La  plupart  des  carbures  d'hydrogène  pourront  sans  doute  être  engen- 
drés ainsi  par  des  synthèses  directes,  au  môme  titre  que  les  carbures 
homologues  (CH^)'^,  ont  été  engendrés  par  des  synthèses  indirectes, 
c'est-à-dire  dans  les  conditions  de  l'état  naissant,  et  à  partir  du  for- 
mène  C^H^,  dérivé  lui-môme  régulièrement  de  l'acide  formique,  d'a- 
près mes  expériences  (!]• 

(1)  Voir  mes  Leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  synthèse^  p.  156  et  343. 
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Théorie  des  corps  pyrosénés,  par  M.  BERTIUBItOT. 

D'après  le&  faits  que  je  viens  d'exposer,  la  forxnalioiLdes  carbures  py<^ 
rogénés,  et  plus  g/ânéralement  celle  des  principes  c|ui  prennent  nai& 
sance  sous  Tinfluenee  de  la  chaleur,  peut  être  ramenée  à  un  petit 
aonabre  de  naécanismes  généraux,  savoir  ; 

V*  La  condensation  moléculaire  et  la  décomposition  inYeisa.  Ëft 
vertu  de*  la  condensatioD,  un  carbure  simg^le  engendra  des.  polymères^ 
et  plus  généira]embej34;  des  carbures  nouveam,  formés  par  la  réumoa 
de  plusieurs  molécules  du  eacbure  psimitif  (iransformatioa  de  Tacéty- 
lène  en  benzine,  par  exemple,  ou>  en  styrolène). 

Les  condeosationa  ainsi  produites  sont  réciproques  avec,  la  décom* 
position  des  carbures  complexes  en  carbures  pkis  aim^lea  (reproduc- 
tion de  Tacétylène  avec  la  benzine  et  ,av«iC  le  siyrolèi}^  de  réthy-* 
lène  G^H*  avec  les  carbures  C^^H^")* 

2<^  La  combinaison  directe  des  carbuces  avee  Thydrogèna  (unioa  de 
rétbylène  avec  Thydrogène),  et  la  décompositioQ  inverse  des  carbarea 
en  hydrogène  et  en  carJi^ures  moins  hydrogénés  (éthylène  en  acétylèna 
et  hydrogène,  hydrure  d'éthylèna  en  éthylène  et  hydrogène). 

3<^  La  combinaison  directe  des  carbures  les  un&avec  les  autres  (&nioa 
de  Téthylène  avec  l'acétylène,  de  la  benzine  anec  l'acétylène)^  et  la 
décomposition  inverse  (styrolène  en  benziœ  et  acétylène)* 

Ces  mécanismes  se  réunissent  souvent  deux  à  deux  pour  produire 
des  effets  phis  compliqués*  Ainsi  la  condensation  moléculaire  peut  être 
simultanée  avec  la  décomposition  en  hydjrogène  et  carbures  moins  hy« 
drogénés  (benzine  changée  en  phényle  et  hydrogène,,  formène  changé, 
en  acétylène  et  hy,drx)gène,  acétylène  changé^  en  naphtaline  et  hydro- 
gène) ;  c'est  DOLéme  là  Tuine  des  réactions  pyrogénées  les  plus  fréquentes» 
dette  miéme  élimination  d'hydrogène  peut  également  coïncider  avec  la 
combinaison  réciproque  des  carbures,,  etc.  Mais  je  n'insiste  pas  sur  cea 
diverses  réactioAa,  dérivées  des  mécanismes  généraux  et  qu'il  est  facile 
d'énumérer,. 

Entre  chaque  genre  de  céactLon  et  la  i^actioa  récipeoqiie^  il  s'établii 
une^orte  d'équilibre  mobile»  variable  avec  la  tempécatctre  et  les  corpff 
mis  en  contact,  équilibre  analogue  à  celui  qui  se  produit  lors  de  la 
dissociation  de»  composés  binaires..  En  vertu  de  cet  équiXibre,  les  dens 
actions  opposées  se  limitent  l'une  l'autre,  en  se  maaife&taiit  simuttau- 
nément. 

Ajoutons  enfin  que  ces  réactions  diverses  ne  sont  pas  m  général  in- 
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stantaaées  en  chimie  organique;  mais  elles  exigent  pour  se  développer 
un  certain  temps,  variable  pour  chacune  d'elles.  Ce  rtle  du  temps  esft 
capital;  car  il  explique  comment  certains  corps  peuvent  subsister  ma* 
mentanément,  voire  môme  prendre  naissance,  à  une  température  ca^ 
pable  de  les  détruire  complètement  lorsque  son  influence  se  prolonge* 
l'ai  cité  ailleurs  des  exemples  de  ce  genre  de  phénomènes. 

Telles  sont  les  conditions  qui  président  à  la  formation  des  carbures 
pyrogénés,  et  qui  permettent  de  rendre  compte  de  tous  les  phéno- 
mènes. 

Des  conditions  analogues  règlent  la  formation  des  principes  pyro- 
génés  qui  renferment  de  4'oxygène  ou  de  Tazote;  mais  la  présence 
d'un  élément  de  plus  complique  les  résultats,  comme  il  était  facile  de 
le  prévoir^  en  donnant  lieu  à  des  éliminations  régulières  d'eau,  d'acide 
carbonique,  d'ammoniaque,  et  à  la  réaction  de  ces  composés  sur  les 
principes  organiques  produits  simultanément. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit^  par  les  faits  et  par  les  considérations  qui 
précèdent,  comment  une  variété  de  produits,  pour  ainsi  dire  illimitée, 
est  engendrée  par  l'application  méthodique  de  quelques  lois  très- sim- 
ples et  très-générales. 

Les  relations  calorimétriques  qui  président  aux  trois  ordres  de  réac- 
tions que  je  viens  de  signaler  méiûtent  quelque  attention  : 

1<^  Dans  la  condensation  polymérique  il  y  a,  en  général,  dégage- 
ment de  chaleur  (1)^  c'est-à-dire  que  le  travail  de  cette  réaction  est 
accompli  par  les  forces  chimiques  proprement  dites  :  l'élévation  de 
température  exigée  pour  provoquer  la  réaction  est  la  condition  déter-* 
minante  du  phénomène^  mais  non  sa  cause  efficiente.  Aussi  les  cob- 
densations  moléculaires  peuvent-elles  être  le  plus  souvent  provoquées 
à  une  température  moins  haute,  et  parfois  à  la  température  ordi- 
naire» par  le  contact  de  divers  agents  (chlorure  de  zinc,  acide  sulfo* 
rique,  etc.)  (2). 

La  décomposition  inverse,  c'est-à-dire  la  régénération  du  corps  non 
condensé  au  moyen  de  ses  polymères,  répond^  au  contraire,  à  une 
absorption  de  chaleur  :  ce  sont  les  forces  thermiques  qui  accomplis* 
sent  le  travail  de  La. réaction.  En  efifet,  je  ne  connais  aucun  exemple 
d'une  métamorphose  de  ce  genre  effectuée  par  des  agents  de  contact» 


(1)  Recherche»  sur  le»  quantités  dB  chaleur  dégagées  dan»  la  formation  des 
combinaisons  organiques  :  Annales  de  Chimie  et  de  Phys,^  U^  sér.,  t.  vi  (1866). 

(2)  Je  renverrai,  à  cet  égard,  aux  considérations  que  J'ai  développées  en  1864 
dans  mon  mémoire  sur  la  fermentation  alcoolique  et  dans  mes  leçoi»  au  GoUége 
de  France  {Revue  des  cours  publics^  1865). 
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Une  réaction  de  ce  genre  devant  être  accomplie  avec  absorption 
de  chaleur,  on- conçoit  qu'elle  puisse  être  déviée  aisément,  toutes  les 
fois  qu'un  autre  état  d'équilibre,  tel  que  le  retour  aux  éléments,  ou  la 
formation  de  composés  caractérisés  par  un  rapport  différent  entre  ces 
m^mes  éléments,  sera  possible  avec  une  moindre  absorption  de  cha- 
leur, c'est-à-dire  avec  un  moindre  travail.  L'acétylène,  par  exemple» 
pour  être  régénéré  en  partant  de  la  benzine,  son  polymère,  exigé  une 
absorption  de  chaleur  plus  grande  que  celle  qui  répond  à  la  repro- 
duction du  carbone  et  de  l'hydrogène;  on  conçoit  donc  pourquoi  l'acé- 
tylène se  reproduit  si  difficilement  dans  cette  circonstance. 

2°  La  combinaison  directe  des  carbures  avec  l'hydrogène  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  comme  je  l'ai  montré  dans  mes 
Eecherches  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  d^ms  la  formation  des 
composés  organiques.  La  décomposition  inverse  répond  dès  lors  à  une 
absorption  de  chaleur.  La  combinaison  est  donc  effectuée,  en  général, 
par  les  forces  chimiques,  et  la  décomposition  par  les  forces  thermiques, 
conformément  aux  notions  ordinaires.  Cependant  il  est  digne  d'intérêt 
que  l'élévation  de  température  nécessaire,  pour  provoquer  l'un  ou 
l'autre  des  deux  phénomènes  réciproques  sur  les  carbures  d'hydro- 
gène, soit  à  peu  près  la  même,  de  telle  façon  que  l'on  ne  saurait 
citer  aucun  exemple  de  fixation  directe  d'hydrogène  libre  sur  un  car- 
bure qui  soit  complète  et  qui  demeure  en  dehors  des  limites  de  l'état 
de  dissociation. 

3®  La  combinaison  directe  des  carbures  les  uns  avec  les  autres  et 
la  décomposition  inverse  donnent  lieu  à  des  considérations  toutes 
semblables,  et  sur  lesquelles  je  crois  superflu  d'insister. 

Voilà  ce  qui  arrive  lorsqu'une  réaction  simple  de  l'une  des  trois  classes 
précédentes  donne  naissance  à  un  carbure  d'hydrogène.  Les  effets  ca- 
lorimétriques sont  plus  compliqués  lorsque  deux  mécanismes  fonction- 
nent à  la  fois.  Par  exemple,  s'il  y  a  formation  d'un  carbure  condensé 
avec  élimination  d'hydrogène  (acétylène  produit  avec  le  formène,  phé- 
nyle  avec  la  benzine,  naphtaline  avec  Tacétylène),  deux  phénomènes 
Inverses  peuvent  se  développer,  la  condensation  moléculaire  donnant 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  et  la  séparation  de  l'hydrogène  don- 
nant lieu  à  une  absorption  de  chaleur.  L'effet  résultant  est  cependan 
une  absorption  considérable  de  chaleur,  dans  tous  les  cas  où  le  calcul 
peut  être  exécuté  avec  probabilité  au  moyen  des  données  actuelles  (1); 

(1)  Par  exemple,  l'acétylène  et  Thydrogëne,  en  se  produisant  au  moyen  du 
formène,  absorberaient  environ  86000  calories  : 

2C*fl*  =  C*H«  -t-  3H«; 
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ce  sont  donc  ici  les  forces  thermiques  et  non  les  forces  chimiques  qui 
accomplissent  le  travail  de  la  transformation. 

La  formation  du  carbone,  comme  produit  final  de  ces  condensa- 
tions opérées  avec  perte  d'hydrogène,  mérite  une  attention  toute  par- 
ticulière. En  effet,  nous  avons  vu  par  l'exemple  du  formène  et  de  la 
benzine  comment  Tinfluence  d'une  température  très-élevée  engendre 
successivement  des  carbures  de  plus  en  plus  riches  en  carbone,  de 
moins  en  moins  volatils,  et  dont  l'équivalent  et  le  poids  atomique  vont 
sans  cesse  en  augmentant.  Ces  condensations  successives  finissent  par 
des  carbures  goudronneux  et  bitumineux  et  aboutissent  au  charbon, 
produit  encore  hydrogéné  et  dans  lequel  la  proportion  d'hydrogène 
est  même  d'autant  plus  notable  que  le  charbon  s'est  formé  à  une 
température  moins  haute.  En  réalité,  le  charbon  n'est  pas  comparable 
à  un  corps  simple  véritable,  mais  il  est^  au  contraire,  assimilable  à  un 
carbure  extrêmement  condensé^  extrêmement  pauvre  en  hydrogène, 
à  équivalent  extrêmement  élevé.  Le  carbone  pur  est  en  quelque  sorte 
un  état  limite  et  qui  peut  à  peine  être  réalisé  sous  l'influence  de  la 
température  la  plus  élevée  que  nous  sachions  produire.  Tel  qu'il  nous 
est  connu  à  l'état  de  liberté,  il  représente  le  terme  extrême  des  con- 
densations moléculaires,  c'est-à-dire  un  état  aussi  éloigné  que  possible 
de  celui  de  l'élément  carbone  amené  à  la  condition  de  gaz  parfait  et 
comparable  à  l'hydrogène. 

Ces  faits  et  ces  remarques  rendent  compte  des  états  isomériques 
multiples  du  carbone  et  des  anomalies  singulières  que  présente  ce 
corps  simple  dans  ses  chaleurs  spécifiques  et  dans  ses  propriétés,  com- 
parées à  celle  de  ses  combinaisons. 

Les  états  isomériques  multiples  de  carbone  s'expliquent  aisément  en 
partant  de  l'un  quelconque  d'entre  eux,  si  l'on  admet  que  le  carbone, 
représentant  limite  des  carbures  d'hydrogène  condensés,  partage  avec 
eux  la  propriété  de  se  combiner  à  l'acétylène,  en  éliminant  de  l'hy- 
drogène : 

Ct^  +  C^H*  =  C?»+*  +  H*. 

Cette  séparation  de  l'hydrogène  de  l'acétylène  au  contact  du  charbon 
est  un  fait  d'expérience,  que  l'on  a  exposé  précédemment;  elle  s'ex- 
plique fort  bien  par  la  théorie  actuelle.  De  là  résulteront  une  suite 
d'états  isomériques  du  carbone,  en  nombre  pour  ainsi  dire  illimité. 

le  changement  da  forinëne  en  hydrure  d'éthylène, 

2C*H*  rrz  G*H«  +  H2, 

environ  30000  calories,  etc. 
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Les  variations  de  la  chaleur  spéciflque  du  carbone  s'expliquent  éga- 
lement par  là.  En  efiFet,  j'ai  dit  ailleurs  que  la  chaleur  spécifique  d'un 
corps  deux  fois  condensé  diffère  peu  de  celle  du  corps  primitif,  comme 
il  est  facile  d'en  citer  des  exemples  ;  cependant  il  y  a  une  certaine  dif- 
férence. Cette  différence  doit  s'accroître  à  mesure  que  le  degré  de  la 
condensation  s'élève,  et  l'exemple  du  carbone  prouve  que  la  divergence, 
au  bout  d'un  nombre  considérable  de  condensations  successives,  peut 
devenir  extrêmement  grande.  On  sait,  en  effet,  que  la  chaleur  spéci- 
fique du  carbone,  sous  ses  divers  états,  peut  diminuer  jusqu'au  quart  du 
nombre  qui  résulterait  de  la  loi  de  Dulong. 

Enfin,  la  grande  différence  qui  existe  entre  les  propriétés  du  carbone 
libre,  et  spécialement  sa  volatilité  et  les  propriétés  des  combinaisons 
carbonées,  peut  être  également  expliquée  par  la  considération  des 
états  condensés  de  cet  élément.  En  effets  dans  un  grand  nombre  de 
combinaisons  chimiques,  il  existe  une  certaine  corrélation  entre  les 
propriétés  des  éléments  et  celle  des  composés;  l'histoire  des  sulfures 
métalliques  en  offre  de  nombreux  exemples.  En  ce  qui  touche  la  vo- 
latilité spécialement,  les  composés  sont  d'ordinaire  plus  fixes  que  la 
moyenne  de  leurs  éléments,  comme  le  prouve  l'eau  comparée  à  l'hy- 
drogène et  à  l'oxygène,  l'ammoniaque  comparée  à  l'azote  et  à  l'hy- 
drogène, etc.  Or,  les  combinaisons  les  plus  simples  du  carbone  et  de 
l'hydrogène,  celle  du  carbone  avec  le  soufre,  etc.,  font  au  plus  haut 
degré  exception  à  cette  généralisation. 

Ne  pourrait-on  pas  rendre  compte  de  cette  anomalie,  en  remarquant 
que  les  analogies  ordinaires  se  retrouvent,  si  l'on  compare  le  carbone, 
non  plus  aux  carbures  et  aux  composés  peu  condensés,  mais  aux  car- 
bures et  aux  corps  très-condensés,  tels  que  les  carbures  goudronneux  et 
bitumineux,  les  composés  ulmiques,  etc.,  composés  que  leur  état  physi- 
que, la  couleur,  l'insolubilité,  l'absence  de  volatilité,  etc.,  rapprochent 
de  plus  en  plus  des  propriétés  générales  du  carbone?  En  un  mot,  les 
analogies  entre  ce  corps  simple  et  les  combinaisons  qui  en  dérivent 
sont  surtout  marquées  dans  l'étude  des  composés  très-condensés,  comme 
il  convient  pour  un  élément  qui  est  le  produit  limite  des  condensa- 
tions. ' 

Ces  considérations  ne  sont  pas  seulement  applicables  au  carbone; 
mais  aussi  à  beaucoup  d'autres  éléments.  Je  n'insisterai  pas  sur  leur 
application  aux  états  multiples  du  bore  et  du  silicium,  évidemment 
analogues  à  ceux  du  carbone;  mais  je  crois  utile  d'en  montrer  les 
conséquences  dans  l'étude  dés  métaux.  On  sait,  en  effet,  que  les 
oxydes  normaux  d'un  grand  nombre  de  métaux,  le  peroxyde  de  fer. 
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par  exemple,  bousoîs  à  l'aclikm  d'une  tedoapératiBre  croissanle,  perdent 
pen  à  peu  leur  oxfgène^'eu  se  changeant  en  sous-oxydee  de  formule 
compliquée  et  dont  la  complication  croit  à  mesure  que  l'élévation  de 
la  lempér&tnre  déteraaine  le  départ  d'une  plus  forte  proportion  d'oxy- 
gèae.  Ces  soufhoxydesy  de  moins  en  moins  oxydés,  me  semblent  com- 
paffal>les  aux  carbures  de  moins  en  moins  hydrogénés  qui  prennent 
naissance  sous  l'influence  d'une  température  croissante.  £n  poursui- 
vant les  analogies,  on  est  conduit  à  penser  que  certains  métaux^  dans 
leur  état  actuel,  représenteraient,  comme  le  carbone,  le  produit  limite 
d'une  suite  de  condensations  moléculaires  jn^gressives* 

Résumons  en  quelques  mots  la  théorie  de  la  décomposition  des  corps 
qui  résulte  des  faits  et  des  considérations  précédentes.  On  admet  que 
toatcoi^ps  composé  soumis  à  l'i^ction  d'une  température  indéônimemt 
croissante  fimt  par  se  résoudre  en  ses  éléments.  Mais  celte  résolution 
s'opère  suivant  deux  modes  très-généraux  :et  esseatieUement  distincts, 
suivant  que  les  éléments  reparaissant  sous  la  forme  de  gaz  parfaits  ou 
hien  sous  la  forme  de  corps  solides. 

lo  Loraque  les  éléments  reparaissent  à  l'état  de  gaz  parfaits,  commie 
il  arriTO  dans  la  décomposition  de  l'eau,  du  gaz  chlorhydrique,  etc^ite 
se  séparent  directement  et  du  prenoier  coup;  la  décomposition  com- 
mence à  une  certaine  température  et  elle  est  complète  à  une  autre 
température,  d'ordinaire  plus  élevée.'Le  plus  souvent,  il  existe  un  cer- 
taon  intervalle  de  température^  pendant  lequel  il  se  produit  un  équi- 
libre vadable.entre  les  forces  thermiques,  qui  tendentÀ  résoudre  le  com- 
poséen  éléments,  et  les  forces  chimâques,  qui  tendent  à  recombiner  ces 
mfimes  éiémeats;  c'est  ce  que  M.  Deville  appedle  l'état  de  dissociation. 

2^  Lorsque  les  éléments,  ou  l'un  d'entre  eux,  sont  solides  à  la  tem- 
pérature de  la  déoompoBÎtion,  ce  qui  arrive  pour  les  caii)ures  d'hydro- 
gène et  pour  beaucoup  d'oxydes  métalliques,  alors  la  décomposition 
s'opte  le  plus  sou'vent  d'une  manière  médiate  et  par  la  voie  des  con- 
densations  successives.  Une  partie  de  l'un  des  éléments  se  trouve  mise  à 
nu,  tandis  qu'une  partie  demeure  unie  à  l'autre  élément,  en  formant 
un  composé  nou^v«au,  plus  condensé  que  le  premier.  Sous  llniluence 
d'une  température  toujours  plus  élevée,  le  premier  élément  continue 
à  se  séparer  en  proportion  croissante,  tandis  que  la  condensation  du 
second  élémant  Ta  toujours  en  augmentant  dans  le  composé-résidu. 
£nfin,  lorsfue  la  décomposition  devaient  complète,  l'élément. solide  se 
sépare}  dans  un  état  «extrêmement  condensé  «t  qui  représente  la  limite 
des  condeiMations  qu*il  penta&ober  dans  sas  «combinaisons.  L'équilibre 
4fa\  s'étabtit  ici  entre  les  forces  Iheimiques  et  les  forces  chimiques  est 
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d'une  Dature  toute  différeute  du  précédent.  Ce  n*est  pas  que  l'état  de 
dissociation  ne  puisse  exister  dans  ce  mode  de  décomposition  ;  mais  il 
ne  se  produit  pas  entre  les  éléments  eux-mêmes.  Quand  il  a  lieu^  c'est 
d'une  part  entre  les  composés  condensés  et  l'élément  qui  devient  libre^ 
et  d'autre  part  entre  les  composés  condensés  eux-mêmes.  Chacun 
de  ceux-ci  joue  donc  en  réalité,  dans  ce  second  mode  de  décomposition, 
le  môme  rôle  que  remplissent  les  éléments  dans  le  premier  mode  de 
décomposition. 

Sur  l'orlslne  des  carbnreti  eé  des  «ombusilMes  minéraux 

par  M.  BERTmSIiOT. 

L'origine  des  combustibles  minéraux  ne  donne  lieu,  dans  la  plupart 
des  cas^  à  aucune  contestation  :  ce  sont  les  cas  où  les  combustibles 
dérivent  évidemment  de  matières  organiques  transformées.  Mais  en  est- 
il  de  môme  dans  toutes  les  circonstances  ?  Ces  carbures,  ces  pétroles, 
ces  bitumes  qui  se  dégagent  de  l'épaisseur  de  Técorce  terrestre,  souvent 
en  grande  abondance,  d*une  manière  continue,  et  en  sortant  de  pro- 
fondeurs qui  semblent  dépasser  les  terrains  stratifiés,  ces  combustibles^ 
dis-je,  résultent-ils  toujours  et  d'une  manière  nécessaire  de  la  décom- 
position d'une  substance  organique  préexistante?  En  est-il  ainsi  des 
carbures  si  souvent  observés  dans  les  éruptions  et  émanations  volca- 
niques, et  sur  lesquels  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deviile  a  appelé  l'attention 
dans  ces  dernières  années?  Enfin,  doit-on  assigner  une  origine  pareille 
aux  matières  charbonneuses  et  aux  carbures  d'hydrogène  contenus 
dans  certaines  météorites,  qui  paraissent  avoir  une  origine  étrangère  à 
notre  planète?  Ce  sont  là  des  questions  sur  lesquelles  l'opinion  de  plu- 
sieurs géologues  distingués  ne  parait  pas  encore  fixée.  Sans  prétendre 
trancher  un  débat  qui  exige  le  concours  d'observations  étrangères  à 
la  synthèse  chimique,  il  me  parait  intéressant  de  montrer  comment 
les  carbures  d'hydrogène  naturels  pourraient  être  formés  synthéti- 
quement,  je  veux  dire  par  des  réactions  purement  minérales,  et  de 
l'ordre  de  celles  que  les  géologues  font  intervenir  entre  les  substances 
contenues  dans  l'intérieur  du  globe  et  les  matériaux  constitutifs  de 
son  enveloppe. 

Admettons^  d'après  une  hypothèse  rappelée  récemment  par  M.  Dau- 
brée,  que  la  masse  terrestre  renferme  des  métaux  alcalins  libres  dans 
son  intérieur  :  cette  seule  hypothèse,  jointe  aux  expériences  que  j'ai 
publiées  dans  ces  derniers  temps^  conduit  d'une  manière  presque  né- 
cessaire à  expliquer  la  formation  des  carbures  d'hydrogène. 

En  effet,  l'aside  carbonique,  partout  infiltré  dans  l'écorce  terrestre, 
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arrivera  en  contact  avec  les  métaux  alcalins  à  une  haute  température 
et  formera  des  acétylures^  conformément  à  mes  expériences.  Ces 
mômes  acétylures  résulteront  encore  du  contact  des  carbonates  ter- 
restres avec  les  métaux  alcalins,  môme  au-dessous  du  rouge  sombre. 

Or^  les  acétylures  alcalins^  une  fois  produits^  pourront  éprouver  Tac- 
tion  de  la  vapeur  d'eau;  il  en  résulterait  de  Tacétylène  libre  si  les  pro- 
duits étaient  soustraits  immédiatement  à  Finfluence  de  la  chaleur  et  à 
celle  de  Thydrogène  (1)  et  des  autres  corps  qui  se  trouvent  en  présence. 
Mais,  en  raison  de  ces  conditions  diverses,  l'acétylène  ne  subsistera 
pas,  comme  le  prouvent  mes  récentes  expériences.  A  sa  place,  on  ob- 
tiendra soit  les  produits  de  sa  condensation^  lesquels  se  rapprochent 
des  bitumes  et  des  goudrons,  soit  les  produits  de  la  réaction  de  l'hy*^ 
drogène  sur  ces  corps  déjà  condensés^  c'est-^-dire  des  carbures  plus 
hydrogénés.  Une  diversité  presque  illimitée  dans  les  réactions  est  ici 
possible,  suivant  la  température  et  les  corps  mis  en  présence. 

On  peut  donc  concevoir  la  formation,  par  voie  purement  minérale, 
de  tous  les  carbures  naturels.  Cette  formation  pourrait  d'ailleurs  s'ef- 
fectuer d'une  manière  continue^  parce  que  les  réactions  qui  lui  don- 
nent naissance  se  renouvellent  incessamment. 

La  génération  des  matières  charbonneuses  et  des  carbures  contenus 
dans  les  météorites  s'expliquera  de  la  môme  manière,  pourvu  que  Ton 
admette  que  ces  météorites  ont  appartenu,  à  l'origine,  à  des  masses  pla- 
nétaires. 

Ces  hypothèses  pourraient  ôtre  développées  davantage;  mais  je  pré- 
fère demeurer  dans  les  limites  autorisées  par  mes  expériences,  sans 
vouloir  d'ailleurs  énoncer  autre  chose  que  des  possibilités  géologiques. 

Sur  len  caraetères  de  la  benslne  et  du  «tyrolènei  eomparés  avec  eenx 
des  antres  earbures  d'hydrogène,  par  Bf .  BEUTHEI^OT. 

Ayant  eu  l'occasion  de  rechercher  et  de  caractériser  de  petites  quan- 
tités de  benzine  et  de  styrolène,  je  crois  utile  de  dire  comment  j'ai 
opéré,  en  tirant  parti  à  la  fois  des  réactions  connues  de  ces  carbures 
et  de  quelques  réactions  nouvelles  :  j'y  joindrai  divers  résultats  géné- 
raux relatifs  à  l'action  des  réactifs  sur  les  diverses  classes  de  carbures 
d'hydrogène. 

I.  —  Benzine. 

Les  caractères  les  plus  certains  de  la  benzine  sont  les  suivants, 
tirés  de  l'action  de  la  chaleur,  des  corps  halogènes  et  des  acides  : 

(1)  Produit  au  même  moment  par  la  réaction  de  Teau  sur  les  métaux  libres. 

NOUV.  S&R.  T.  VI.   i866«  —  soc.  CHIM.  i9 
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1°  Point  d'ébutlitioriy  80*»,5.  —Ce  point  indique  le  degré  de  volatilité 
au  voisinage  duquel  la  benzine  doit  être  recherchée  parmi  les  produits 
de  distillation.  Celte  propriété  peut  être  combinée  utilement  avec  Fac- 
tion de  Tacide  sulfurique  ou  celle  de  Tiode,  pour  isoler  la  benzine  des 
autres  carbures  auxquels  elle  peut  être  mélangée. 

2*  Action  de  la  chaleur,  —  La  benzine,  chauffée  en  vase  scellé  à 
200,  300  et  400*  pendant  plusieurs  heures,  n*éprouve  aucun  change- 
ment, tandis  que  le  styrolène,  l'essence  de  térébenthine  et  plusieurs 
des  carbures  contenus  dans  Thuile  de  goudron  de  houille  brute,  sont 
changés  en  polymères  sous  Titifluence  d'une  température  soutenue  àe 
200  à  250«. 

3"  Action  de  Viode.  —  L*iode  libre  est  sans  action  sur  la  hcnzine, 
même  bouillante,  tandis  qu*il  attaque  à  froid  le  styrolène,  l'essence 
de  térébenthine  et  phisieurs  des  carbures  contenus  dans  l'huile  de 
goudron  de  houille  brute,  lavée  aux  alcalis  et  aux  acides  dilués. 

On  sait  comhien  est  violente  l'attaque  du  térébenthène  par  l'iode. 
Dans  la  plupart  des  cas,  l'action  de  l'iode  donne  lieu  non-seulement 
à  des  polymères,  mais  aussi  à  la  formation  de  l'acide  iodhydrique  et 
de  produits  iodés  particuliers. 

Ces  faits  peuvent  être  utilisés  dans  l'analyse.  A  cet  effet,  on  dissout 
dans  les  carbures,  peu  à  peu  et  avec  ménagement,  le  tiers  ou  la 
moitié  de  leur  poids  d'iode.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  agite  la 
masse!avec  une  solution  étendue  de  soude,  ou  mieux,  d'acide  sulfureux, 
lequel  donne  lieu  à  des  séparations  plus  neftes.  Les  carbures  décolorés 
soût  ensuite  soumis  à  la  distillation  :  la  benzine  et  plus  généralement 
Ifes  carbures  forméniques,  C^nH^^+a^  éthyléniques,  C?*^H2«»,  et  benzéni- 
ques,  C2^H2»— 6,  subsistent  sans  altération;  tandis  que  la  plupart  des 
autres  carbures  sont  détruits  ou  changés  en  produits  fixes,  c'est-à-cfire 
qu'ils  ne  reparaissent  plus  parmi  les  produits  très-volatils  des  distil- 
lations. 

Observons  que  l'action  de  l'iode  est  moins  étendue  que  celle  de 
Tacide  sulfurique  ;  car  Tiode  respecte  divers  carbures  ailtérahles  par 
ce  dernier,  l'amylène,  C*<>H*o,  et  les  carbures  éthyléniques,  par 
exemple.  L'iodure  de  potassium  ioduré  n'agit  en  aucune  façon  sur  la 
benzine. 

4°  Action  du  brome.  —  Le  brome  attaque  instantanément  la  plupart 
des  carbures  autres  que  les  carbures  forméniques  ;  mais  il  n'agit  que 
lentement  sur  la  benzine.  La  benzine,  en  effet,  mélangée  avec  le  brome, 
puis  agitée  aussitôt  avec  une  solution  alcaline  diluée,  se  retrouve  à  peu 
près  inaltérée.  Celte  propriété  peut  donc  être  utilisée  pour  la  séparer. 
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les  produits  bromes  arrivés  des  autres  carbures  étant  beaucoup  moins 
▼olatils  que  les  carbures  qui  leur  donnent  naissance;  mais,  Tinaltéra- 
billté  de  la  benzine  par  le  hvcHBQ  n'étant  pas  absolue,  ce  caractère 
exige  quelque  précaution  pour  être  mis  en  œuvre. 

5*>  Action  du  More.  —  Cette  action  ne  peut  pas  être  employée 
comm«  moyen  de  séparation  ;  mais  appliquée  à  la  benûne  déjà  puri- 
fiée, elle  donne  lieu  à  des  phénomènes  très-caractéristiques.  On  sait, 
en  effet,  pu:  les  travaux  de  Mitscherlich,  que  la  benzine  introduite 
dans  une  atmosphère  de  chlore  s'y  combine,  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  avec  formation  d'un  chlorure  cristallisé  C^^H^Cl^.  Je 
ne  connais  pas  d'autre  carbure  liquide  et  très-volatil  qui  donne  lieu  à 
un  composé  analogue.  Pour  observer  ce  caractère^  il  suffit  d'intro- 
duire 2  ou  3  gouttes  de  benzine,  au  plus,  dans  un  flacon  de  250  à  300*''*' 
rempli  de  chlore  sec,  et  d'exposer  le  tout  au  soleil.  Au  bout  d*un 
temps  qui  varie  avec  l'intensité  de  la  radiation,  et  qui  peut  être  de 
quelques  heures,  si  cette  radiation  est  faible,  le  flacon  se  décolore  pres- 
que complètement  et  le  liquide  se  transforme  en  cristaux  caractéris- 
tiques. On  peut  en  vérifier  la  forme  soit  à  Toeilnu,  soit  au  microscope, 
les  dissoudre  et  les  faire  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool,  etc.  La 
formation  de  ce  chlorure  ne  réussit  bien  qu'avec  de  la  benzine  déjà 
rectifiée  et  presque  pure,  la  présence  des  carbures  étrangers  pouvant 
soit  dissoudre  les  cristaux,  soit  en  prévenir  la  production. 

6*  Action  des  tnétauaB  akdlins  et  des  alcalis,  —  Cette  action  est  nulle 
sur  la  benzine  et  sur  la  plupart  des  carbures  d'hydrogène,  tandis 
qu'elle  détruit  ou  transforme  la  plupart  des  principes  oxygénés.  Parmi 
les  carbures  liquides  ou  solides^  je  n'en  ai  rencontré  jusqu'ici  qu'un  seul 
qui  soit  attaquable  par  le  potassium  à  rébuUition  :  c*est  le  cumolène, 
C^^H^s,  homologue  de  la  benzine*  Il  attaque  ce  métal  avec  formation 
d'une  matière  noire  et  pulvérulente»  d'aspect  semblable  à  Tacétylure 
de  potassium,  mais  qui  ne  dégage  pas  d'acétylène  sous  l'influence  de 
l'eau  ;  c'est  proba«bleaient  un  cumolénure  alcalin. 

1"  Action  des  hydracides.  —  Les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique, 
ea  solution  aqueuse  saturée,  sont  82ns  action  sur  la  benzine  soit  à 
froid,  soit  à  100*  et  au-dessus,  tandis  que  ces  hydracides,  le  second 
surtout,  se  combinent  aisément  aux  carbures  éthyléniques,  C^^^H*", 
acétyléniques,  €2»H2*^-2,  camphéniques,  C^^H*"-*,  etc.,  et  les  chan- 
gent en  chlorhydrates  ou  iodhydrates  peu  ou  point  volatils;  mais  ils 
respectent  les  carbures  forméniques,  C2«^I12n+2^  et  benzéniques, 
CînHî»~6.  C'est  encore  là  le  point  de  départ  d'un  procédé  de  séparation 
autre  les  divises  classes  de  carbures  ;  cependant  ce  procédé  ne  donne 
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pas  lieu  à  des  séparations  absolues,  la  combinaison  des  premiers  car- 
bures avec  Tacide  iodhydrique  étant  incomplète,  en  général. 

8*^  Action  de  Vacide  mlfurique  concentré.  —  Cet  acide^  agité  à  froid 
avec  la  benzine,  est  sans  aucune  action  sur  elle,  tandis  qu'il  attaque  et 
change  soit  en  polymères,  soit  en  acides  conjugués,  les  carbures  éthy- 
léniques,  C2»H«*,  acétyléniques,  C?»H2»-*,camphéniques,C*'^H2»-*,etc. 
Les  carbures  forméniques,  C*°H**»+*,  sont  également  inaltérables  par 
cet  acide,  et  les  homologues  de  la  benzine  ou  carbures  benzéniques, 
C^^U^iy-s^  ne  sont  que  difficilement  attaqués;  cependant  l'acide  sulfu- 
rique  monohydraté  les  dissout  peu  à  peu,  et  avec  d'autant  moins  de 
lenteur  que  leur  équivalent  est  plus  élevé.  On  sait  que  la  purification 
des  huiles  légères  de  houille,  dans  Tindustrie,  repose  sur  cette  résis- 
tance des  carbures  benzéniques  à  Tactiod  de  Tacide  sulfurique. 

Dans  la  recherche  de  la  benzine,  et  pour  opérer  la  séparation  de  ce 
carbure  d'avec  les  carbures  des  autres  séries,  on  agite  le  mélange  des 
hydrocarbures  volatils  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  monohy- 
draté ;  on  sépare  la  couche  qui  surnage,  au  bout  de  quelque  temps^  et 
on  la  distille. 

Dans  le  cas  où  la  séparation  s'effectue  mal,  on  agite  la  masse  avec 
8  à  10  fois  son  volume  d'eau;  au  besoin,  on  ajoute  à  cette  eau  une 
solution  alcaline;  enfin,  il  est  parfois  nécessaire  de  chauffer  douce- 
ment les  liqueurs,  après  ces  additions. 

Dans  tous  les  cas,  la  distillation  est  indispensable,  parce  que  le 
mélange  d'hydrocarbures,  qui  a  subi  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
renferme  maintenant,  à  côté  de  la  benzine  inaltérée  (1)  (et  de  ses 
homologues),  les  polymères  des  carbures  des  autres  séries,  polymères 
beaucoup  moins  volatils  que  leurs  générateurs. 

9®  Action  de  Vacide  azotique  fUmant,  —  Cet  agent  attaque  à  froid, 
plus  ou  moins  violemment,  la  plupart  des  carbures  d'hydrogène,  â. 
l'exception  des  carbures  forméniques,  C2»H*»+*,  et  de  plusieurs  car- 
bures éthyléniques,  C^^^H^.  Son  action  sur  la  benzine  est  très-caracté- 
ristique, par  suite  de  la  formation  de  la  série  des  dérivés  spécifiques 
suivants  :  nitrobenzine,  aniline,  matières  colorantes.  Cette  formation 
peut  être  réalisée,  alors  môme  que  la  benzine  est  mélangée  avec  des 
quantités  considérables  des  autres  carbures. 

Voici  comment  j*opère,'pour  donner  à  ces  réactions  le  maximum  de 
sensibilité. 

On  prend  quelques  gouttes  du  carbure  dans  lequel  on  suspecte  la 

(1)  Les  carbures  forméniques  ^^112^+2  sont  également  respectés. 
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présence  de  la  benzine^  et  on  les  mélange  peu  à  peu  avec  4  fois  leur 
volume  d'acide  azotique  fumant>  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et 
plongé  dans  Teau  froide.  On  secoue  vivement  ;  la  benzine  pure  se 
dissout  aisément  dans  ces  conditions.  On  abandonne  le  tout  pendant 
un  quart  d'beure.  Cela  fait,  on  étend  la  liqueur  de  10  volumes  d'eau, 
environ  :  la  nitrobenzine  se  sépare,  avec  son  odeur  caractéristique 
d'amandes  amëres.  On  agite  alors  toute  la  masse  avec  la  moitié  de 
son  volume  d'éther  ordinaire,  afin  de  séparer  la  nitrobenzine  de  la 
liqueur  acide^  ce  que  Téther  exécute  très-exactement,  et  Ton  re- 
cueille jusqu'aux  moindres  traces  de  nitrobenzine. 

On  décante  Téther  avec  une  pipette  et  on  le  filtre^  afin  de  l'isoler 
plus  complètement  de  la  liqueur  acide.  L'étber  est  placé  dans  une 
petite  cornue  tubulée,  et  distillé  rapidement,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
plus  qu'une  seule  goutte  de  liqueur  dans  la  cornue  :  cette  goutte  con- 
tient toute  la  nitrobenzine;  il  faut  s'arrêter  alors,  afin  d'éviter  de  vo- 
latiliser celle-ci. 

Dans  la  cornue  on  introduit  alors  1  à  2  centimètres  cubes  d'acide  acé- 
tique à  8°  et  une  pincée  de  limaille  de  fer,  et  on  chauffe  le  tout  sur 
une  flamme  excessivement  faible,  de  façon  à  n'opérer  qu'une  distil- 
lation très-lente.  On  recueille  le  produit  distillé,  qui  renferme  main- 
tenant de  l'aniline^  mêlée  avec  un  peu  d'acide  acétique.  Quand  le 
liquide  de  la  cornue  est  évaporé  presque  à  sec,  on  verse  dans  celle-ci 
2  ou  3  centimètres  cubes  d'eau  et  on  reprend  la  distillation. 

Les  liqueurs  distillées  sont  réunies;  si  l'aniline  s'en  sépare  à  l'état 
liquide,  on  peut  essayer  sur  elle  directement  l'action  d'une  solution 
aqueuse  étendue  de  chlorure  de  chaux.  Mais,  si  la  proportion  d'aniline 
est  très-faible,  elle  demeure  dissoute,  et  la  présence  de  l'acide  acé- 
tique empêche  la  réaction.  Dans  ce  cas,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  par- 
celle de  chaux  éteinte^  on  filtre^  on  vérifie  l'alcalinité  de  la  liqueur 
filtrée,  et  on  essaie  celle-ci  par  la  solution  aqueuse  étendue  de  chlorure 
de  chaux  :  cette  solution  doit  être  faite  à  froid  et  filtrée.  On  opère  le 
mélange  des  deux  liqueurs  dans  une  soucoupe  de  porcelaine,  afin  de 

mieux  voir  la  teinte  bleue. 

< 

Toutes  ces  précautions  sont  un  peu  minutieuses,  mais  elles  donnent 
aux  réactions  une  sensibilité  extraordinaire. 

On  en  jugera  par  les  chiffres  suivants  : 

Ayant  mêlé  2  parties  de  benzine  avec  100  parties  d'hydrure  de  ca- 
proylène  purifié,  j'ai  pris  i  centimètre  de  la  liqueur  et  je  lui  ai  fait 
subir  la  série  des  traitements  ci-dessus;  j'ai  obtenu  très-nettement  la 
couleur  bleue  finale. 
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Cette  môme  épreuve^  appliquée  aux  pétroles  Tolatili  vers  ^O^y  et 
non  purifiés  par  l'acide  azotique,  fournit  également  les  caractères  de 
la  benzine. 

Dans  une  autre  expérience,  j'ai  opéré  sur  le  produit  brut  proTenant 
de  la  transformation  en  polymères,  par  la  chaleur,  de  10  centimètres 
cubes  d'acétylène  produit  qui  renferme  au  plus  5  à  6  milligrammes 
de  benzine;  j*ai  traité  ce  produit  par  Pacide  azotique  fumant^  dans  la 
cloche  courbe  même  où  s'était  opérée  la  transformation  et  à  laquelle 
il  était  demeuré  adhérent^  et  j^ai  obtenu  successiyement  la  nitro- 
benzine,  l'aniline,  puis  la  couleur  bleue  avec  une  grande  intensité» 


Parmi  les  caractères  que  je  viens  de  présenter^  la  distillation,  Tac- 
tion  de  l'iode  et  celle  de  l'acide  sulfurique  sont  surtout  propres  à 
isoler  la  benzine;  tandis  que  l'action  du  chlore  et  celle  de  l'acide 
azotique  (avec  les  transformations  consécutives)  sont  éminemment 
propres  à  la  caractériser  ensuite* 

II.  <^  Styrolène, 

Voici  les  caractères  principaux  qui  peuvent  servir  soit  à  isoler  ce 
carbure,  soit  à  le  distinguer.  Ils  s'appliquent  an  carbure  du  styrax 
comme  à  celui  de  l'acide  cinnamique,  on  du  goudron  da  bouille^  et 
en  général  au  styrolène  d'origine  pyrogénée. 

!•  Point  d'ébuUitian,  U5». 

2®  Action  de  la  chaleur,  •**  On  sait  que  le  styrolène  chauffé  en  vase 
scellé  à  200*,  pondant  quelques  heures,  se  change  en  un  polymère  ré- 
sineux (métastyrol),  et  que  ce  polymère,  distillé  brusquement,  repro- 
duit le  styrolène.  Cette  dernière  métamorphose  s'opère  entre  300  et 
320®.  J'ai  vérifié  que  ces  caractères  s'appliquent  également  au  styrolèiœ 
mélangé  avec  d'autres  carbures.  Ainsi,  ayant  mêlé  Os^^b  de  styrolène 
avec  10  centim.  cubes  de  toluène,  j'ai  chauffé  le  tout  à  200®  dans  un 
tube  scellé;  le  liquide  distillé  ensuite  a  laissé  un  résidu •  résineux  re- 
présentant à  peu  près  la  totalité  du  styrolène,  et  ce  résidu,  chauffé  à 
320®,  a  régénéré  le  styrolène  avec  toutes  ses  propriétés.  Je  montrerai 
plus  loin  Tapplication  de  cette  propriété  spécifique  à  la  recherche  du 
styrolène  dans  les  liquides  pyr<^énés. 

3®  Action  de  Viode^  —  L'iode  libre  se  dissout  abondamment  dans  le 
styrolène;  en  même  temps,  il  se  prodoit  un  vif  dégagement  de  cha- 
leur, et  parfois  un  peu  d'acide  iodbydriqne*  La  masse>  reprise  par  une 
solution  étendue  de  soude,  ou  mieux^  d'acide  sulfureux,  ne  reproduit 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  295 

plus  de  styrolène  (si  l'action  de  l'iode  a  été  suffisante),  mais  à  sa 
place  un  polymère  incolore^  de  consistance  résineuse. 

4**  Action  du  brome,  —  Le  brome  attaque  vivement  le  styrolène.  Si 
l'on  refroidit  la  masse,  avec  la  précaution  d'ajouter  le  brome  par 
petites  parties,  on  obtient  un  bromure  cristallisé  qui  est  décrit  dans 
les  traités.  Cette  réaction  réussit  également  lorsque  le  styrolène  est 
mêlé  avec  2  ou  3  parties  de  benzine  ;  le  produit,  purifié  par  l'agitation 
avec  une  solution  alcaline,  demeure  liquide,  parce  que  le  bromure  est 
dissous  dans  la  benzine  inàttaquée;  mais  ce  composé  apparaît  par 
l'évaporation  spontanée  de  celle-ci.  Cependant  lorsque  le  styrolène  est 
mêlé  avec  des  carburçs  altérables  par  le  brome,  la  formation  du  bro- 
mure cristallisé  ne  peut  plus  être  obtenue  d'une  manière  assurée. 

5®  Action  du  chlore.  —  Le  chlore  gazeux  attaque  le  styrolène,  avec 
formation  d'un  liquide  particulier,  réaction  très-différente  de  celle 
qu'il  exerce  sur  la  benzine. 

6°  Action  des  métaux  alcalins  et  des  alcalis,  —  Nulle. 

7^  Action  de  Viodure  de  potassium  iodwé,  —  En  observant  av^c  quelle 
énergie  l'iode  agit  sur  le  styrolène,  j'ai  pensé  qu'en  modérant  cette 
réaction  on  pourrait  obtenir  une  combinaison.  J'ai  réussi  en  effet,  en 
opérant  avec  une  solution  concentrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potas- 
sium. Cette  solution  doit  être  telle  qu'elle  ne  précipite  pas  par  l'eau.  11 
suffit  d'introduire  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  une  goutte  de  sty- 
rolène et  1  centimètre  cube  de  cette  liqueur,  d'agiter  le  tout  pendant 
quelques  instants  à  froid,  puis  d'étendre  la  liqueur  de  son  volume  d'eay, 
pour  voir  se  séparer  un  iodure  de  styrolène  en  beaux  cristaux*  Cet  io- 
dure  se  maintient  pendant  quelque  temps;  il  n'est  pas  détruit  par  une 
solution  étendue  de  soude  ou  d'acide  sulfureux,  lesquelles  éliminent 
riode.  Cependant  c'est  un  corps  peu  stable;  soit  isolé,  soit  en  pré- 
sence de  l'eau-mèreau  sein  de  laquelle  il  a  pris  naissance,  il  ne  tarde 
pas  à  se  détruire  en  perdant  son  iode  et  en  se  changeant  en  un  poly- 
mère résineux.  Ces  changements  ont  lieu  en  quelques  heures.  La 
môme  transformation  s'effectue  instantanément  lorsqu'on  le  chauffe 
sur  une  lame  de  platine,  puis  le  polymère  s'enflamme  et  brûle  sans 
résidu. 

L'iodure  de  styrolène  se  dissout  aisément  dans  Téther  et  dans  les 
carbures  liquides;  mais  il  ne  peut  plus  être  régénéré  par  l'évaporation 
spontanée  de  ces  dissolutious,  à  moins  que  le  dissolvant  ne  soit  à  peu 
près  saturé.  En  général,  on  obtient  à  sa  place  les  polymères  résineux. 
Aussi  l'iodure  de  styrolène  ne  peut-il  être  obtenu  qu'avec  du  styrolène 
pur  ou  à  peu  près. 
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Ce  composé  est  eitrômement  caractéristique  du  styrolène^  tant  par 
sa  cristallisation  que  par  sa  destruction  spontanée  consécutive.  Je  n*ai 
rencontré  aucun  carbure  qui  donnât  naissance  à  un  composé  cristal- 
lisé analogue,  sous  l'influence  de  l'iodure  de  potassium  ioduré.  Cepen- 
dant ce  réactif  attaque  également  l'essence  de  térébenthine  et  divers 
carbures  contenus  dans  les  huiles  légères  de  houille  non  purifiées  par 
Tacide  sulfurique-  concentré  (mais  lavées  avec  des  solutions  alcalines 
concentrées  et  acides  diluées)  ;  il  se  forme  par  là  des  produits  iodés  et 
des  polymères  spéciaux^  tous  liquides,  isolables  par  Taction  de  l'acide 
sulfureux,  mais  dont  aucun  ne  cristallise. 

8*  Action  de  Vadde  sulfuriqrie  concentré.  —  Cet  acide  transforme  im- 
médiatement et  entièrement  le  styrolène  en  polymères  fixes  ou  vola- 
tils au-dessus  de  300^,  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur. 

9<^  Action  de  Vacide  azotique  fumant,  —  Cet  acide  attaque  vivement 
le  styrolène  à  froid,  mais  il  laisse  quelque  peu  de  substance  résineuse 
indissoute.  La  dissolution  étendue  d'eau  laisse,  après  quelques  instants, 
précipiter  une  matière  nilrée  résineuse,  que  Téther  dissout  incomplè- 
tement» Distillée  avec  de  Teau,  cette  matière  fournit  up  peu  de  liquide, 
analogue  à  la  chloropicrine  ;  mais  la  presque  totalité  demeure  dans  la 
cornue,  sous  la  forme  d'une  résine  fixe  et  visqueuse.  Le  même  pro- 
duit^ distillé  lentement  avec  de  l'acide  acétique  et  du  fer,  fournit  une 
liqueur  jaunâtre  qui  ne  donne  aucune  des  réactions  colorantes  de  l'a- 
niline. La  formation  de  ces  résines  nitrées,  en  partie  insolubles  dans 
l'éther  et  fixes,  distingue  à  première  vue  le  styrolène  des  carbures 
benzéniques];  mais  elle  se  présente  aussi  avec  divers  autres  carbures, 
tels  que  les  polymères  de  l'acétylène  et  les  dérivés  de  la  distillation 
des  cinnamates,  moins  volatils  que  le  styrolène. 

Tels  sont  les  principaux  caractères  du  styrolène.  Ceux  qui  permet- 
tent de  l'isoler  sont  :  la  distillation  et  la  transformation  polymérique 
par  la  chaleur  (1),  suivie  d'une  régénération,  comme  il  va  être  dit. 
Au  contraire,  l'action  de  l'iode,  du  brome  et  de  l'iodure  de  potassium 
ioduré  sont  caractéristiques  du  styrolène  une  fois  qu'il  est  isolé. 


Sor  la  présence  du  «iyrolène  dans  les  huiles  de  soudron  de  honille» 

par  M.  BBRTHELOT. 

Ayant  observé  la  transformation  polymérique  de  l'acétylène  en  ben- 
zine* et  en  styrolène,  et  étant  conduit  à  attribuer  la  formation  pyro- 

(1)  Les  polymères  formés  sous  Tinfluence  des  acides  ne  régénèrent  pas  le  sty- 
rolène par  distillation. 
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géoée  de  la  benzine,  dans  la  plupart  des  cas,  à  une  origine  analogue, 
j'ai  pensé  que  la  formation  de  cette  même  benzine^  dans  les  condi- 
tions de  la  distillation  sèche,  et  celle  des  autres  polymères  de  Tacé- 
tyiène  devaient  être  en  général  simultanées. 

Comme  contrôle  de  cette  opinion,  j'ai  recherché  dans  les  huiles  de 
goudron  de  houille,  qui  renferment  déjà  de  la  benzine,  la  présence 
du  styrolène,  le  seul  de  ces  polymères  pour  lequel  je  possède  des 
caractères  suffisants. 

A  cette  fin^  j'ai  dû  d'abord  me  procurer  les  huiles  de  goudron  de 
houille,  avant  qu'elles  eussent  subi  le  traitement  ordinaire  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  ce  traitement  ayant  pour  résultat  de  faire  dis- 
paraître le  styrolène  en  le  changeant  en  polymères.  Ces  produits 
n'existent  pas  dans  le  commerce.  La  Compagnie  parisienne  du  gaz  de 
l'éclairage,  par  l'intermédiaire  de  M.  Audouin,  ingénieur,  chef  des 
travaux  chimiques,  a  eu  l'obligeance  de  mettre  ses  préparations  à  ma 
disposition  ;  je  prie  ce  savant  de  vouloir  bien  recevoir  mes  remercie- 
ments à  ce  sujet. 

Les  huiles  légères  brutes  ont  été  agitées  d'abord  avec  de  la  soude 
concentrée,  pour  éliminer  les  phénols  et  les  acides,  puis  avec  de  l'a* 
cide  sulfurique  étendu  de  20  parties  d'eau,  pour  éliminer  les  alcalis; 
j'ai  procédé  ensuite  à  des  rectifications  fractionnées.  Sans  entrer  dans 
de  longs  détails  à  cet  égard,  il  me  suffira  de  dire  que,  par  quatre  séries 
de  distillations  systématiques,  j'ai  isolé  finalement  les  carbures  vola- 
tils entre  144  et  150%  mélange  encore  fort  complexe.  J'ai  introduit  ces 
carbures  dans  des  tubes  de  verre  scellés  qui  ont  été  chauffés  au  bain 
d'huile  vers  200^  pendant  quelques  heures,  afin  de  changer  le  styro- 
lène en  métastyrolène. 

Les  liquides,  réunis  et  rectifiés  jusqu'à  300%  ont  laissé  à  cette  tem- 
pérature un  résidu  assez  abondant;  ce  résidu  renfermait  du  méta- 
styrolène et  divers  autres  polymères  dérivés  des  carbures  primitifs; 
chauffé  à  une  plus  haute  température,  et  jusqu'au  point  d'ébullition 
du  mercure,  il  a  fourni  un  liquide  renfermant  du  styrolène,  mêlé 
avec  divers  autres  corps,  polymères  pour  la  plupart  des  carbures  pri- 
mitifs^ mais  volatils  sans  décomposition  et  seulement  à  une  haute  tem- 
pérature ;  ces  derniers  caractères  les  distinguent  du  métastyrolène. 

J'ai  donc  repris  ce  liquide  complexe  et  je  l'ai  rectifié  une  dernière 
fois;  entre  145  et  150%  il  a  passé  un  carbure  qui  possède  l'odeur  .-et 
les  propriétés  chimiques  du  styrolène,  telles  qu'elles  ont  été  définies 
ci-dessus.  J'ai  vérifié  notamment  la  transformation  polymérique  par 
l'acide  sulfurique,  la  formation  du  bromure  cristallisé  ;  enfin  et  sur- 
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tout  la  formation  de  Tiodure  cristallisé  spécifique,  au  contact  de  Tio- 
dure  de  potassium  ioduré^  etc. 

La  proportion  de  styrolène  ainsi  régénéré,  après  toute  une  suite 
régulière  de  métamorphoses,  est  très-faible.  Dans  mon  expérience  elle 
représentait  environ  2  centièmes  du  carbure  primitivement  volatil 
entre  144  et  150°;  la  proportion  du  styrolène  préexistant  dans  ce  car- 
bure est  évidemment  beaucoup  plus  notable,  mais  elle  ne  saurait  for- 
mer qu^une  faible  quantité  du  produit  total. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  présence  du  styrolène  dans  le  goudron  de 
houille  me  paraît  une  confirmation  des  vues  énoncées  au  début  de 
cette  note  ;  il  est  probable  que  ce  goudron  contient  également  les  au- 
tres polymères  de  Tacétylène. 
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]Vonir«lleB  recherches  sur  les  lois  des  proporlloiui  mttlilples^  tmt  le» 
puidfl  Atomlqveii  et  leurs  rapports  mutuels,  par  M.  il.  BTAM  (1). 

Dans  une  introduction  rédigée  avec  une  clarté  remarquable,  M.  Stas 
commence  par  discuter  quelques  objections  soulevées  par  M.  Marignac, 
à  l'occasion  du  premier  travail  de  Fauteur  sur  les  poids  atomiques, 
travail  dont  les  conclusions  infirmaient  d'une  manière  absolue  les 
rapports  admis  entre  les  poids  atomiques  des  corps  simples  d'après  la 
loi  de  Prout. 

L'auteur  commence  par  rappeler  que  M.  Marignac  s'était  montré, 
comme  M.  Dumas,  partisan  des  idées  de  Prout,  c'est-à-dire^  en  fin  de 
cause,  de  l'hypothèse  de  l'unité  de  la  matière.  L'habile  chimiste  gene- 
vois n'avait  pas  trouvé  dans  les  premières  déterminations  de  M.  Stas 

(1)  Mémoires  de  P Académie  royale  de  Belgique  (1865).  —  Nous  avons  déjà 
renda  compte  des  premièrea  recherches  de  l'auteur  sur  les  poids  atomiques, 
publiées  en  1860  (Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  161  [1861]).  Depuis,  le 
savant  chimiste  belge  a  cru  devoir  soumettre  à  un  nouveau  contrôle  la  détermi- 
nation de  divers  poids  atomiques,  afin  de  répondre  aux  objections  qui  lui  avaieot 
été  faites  sur  ses  conclusions  qui  infirmaient  d'une  manière  si  absolue  la  loi 
du  doct.  Prout  relative  aux  poids  atomiques  des  corps  simples.  Ces  nouvelles 
recherches  composent  trois  mémoires  présentés  à  TAcadémie  royale  de  Belgique. 

F.  L. 
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dei  arguments  suffisants  pour  rejeter  Fopinion  que  les  poids  atomiques 
sont  des  multiples  les  uns  des  autres  par  des  nombres  entiers^  en  choi- 
sifsant,  toutefois^  pour  unité  un  poids  atomique  hypothétique  moindre 
que  celui  de  Thydrogène  (1). 

M.  Stas  passé  en  revue  les  résultats  consignés  dans  le  mémoire  re* 
marquable  de  M.  Dumas  sur  les  équivalents  des  corps  simples  (2)  et  émet 
ropinion  que  les  nombres  obtenus  par  son  illustre  maître  ne  présen- 
tent pas  des  garanties  suffisantes  d'exactitude  :  i^  parce  que  les  expé- 
riences ne  portent  pas  habituellement  sur  des  quantités  suffisantes  de 
matière  ;  2*  parce  que  le  plus  grand  nombre  des  déterminations  de 
M^  Damas  reposent  sur  les  poids  atomiques  de  Targent  et  du  chlore 
considérés  comme  représentés  respectivement  par  408  et  35^5^  fait 
qui  ne  lui  parait  pas  suffisamment  démontré. 

Étant  parvenu  avec  une  rare  habileté  à  reculer  les  limites  de 
précision  des  analyses  et  des  synthèses  nécessaires  à  ses  détermi- 
nations^  qui  portent  sur  des  masses  relativement  considérables  (3), 
M.  Stas  devait  se  trouver  forcément  amené  par  la  sévérité  de  son 
esprit  à  l'égard  des  lois  admises  sans  vérification  minutieuse^  à  sou- 
mettre à:  une  révision  attentive  la  loi  des  proportions  définies  et  celle 
des  proportions  multiples,  afin  de  ne  pas  s'appuyer  pour  ses  démons- 
trations sur  des  bases  qui  n'auraient  pas  présenté  des  garanties 
d'exactitude  absolue. 

Aussi,  dans  le  premier  mémoire  intitulé  :  Rechehches  nouvelles  sur 
LIS  LOIS  DBS  PBOPORTiONS  DÉFINIES  (1865),  l'autcur  a-t-il  traité  d'abord 
la  question  de*  la  constance  de  composition  des  st^stances  dites  stMes; 
il  lui  a  semblé  nécessaire  de  s'assurer  que,  lors  de  la  formation  des 
composés^  la  pression  et  la  température  n'exercent  aucune  influence 

(1)  Voir  le»  observation»  de  M.  Marignac  à  la  suite  da  premier  travail  de 
M.  Stas  [Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  171  [1861],  et  la  note  de  M.  Mari- 
gnac en  réponse  aux  nouvelles  recherches  de  M.  Stas  (à  la  suite  de  cet  extrait, 
p.  30S). 

(2)  Mémoire  sur  les  équivalents  des  corps  simples  :  Annales  de  Chimie  ei  de 
Physique^  3*  série,  t.  lv,  p.  129  (1843). 

(3)  Remarquons  toutefois  que,  dans  son  mémoire  sur  la  synthèse  de  Teau  et 
le  poids  atomique  de  l'hydrogène  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2®  sér., 
t.  viii,  p.  189  [1843],  M..  Dumas  avait  eu  recours  à  l'emploi  de  masses  considéra- 
bles. Dans  son  dernier  travail  sur  les  équivalents  des  corps  simples,  le  même 
savant  ertit  devoir  renoncer  à  ce  système  d'expérience»,  Ao  paraissant  pas  ad- 
mettre que  la  rigueur  des  nombres  obtenus  soit  réellement  en  raison  directe  de 
la  masse  mise  en  eipérience,  par  suite  de  la  nécessité  de  faire  intervenir  plu> 
•ieure  élément»  de  corrections. 

Ajoutons  cependant  qu'en  dehors  de  la  réduction  des  pesées  au  vide  M.  Stas 
a  su  se  rendre  pour  ainsi  dire  indépendant  des  corrections,  par  les  artifices,  ap- 
portés aux  dispositioAB  des  cspérienct».  F.  L. 


300  CHfMlË  GÉNÉRALE. 

sur  les  rapports  que  Ton  observe  entre  les  proportions  des  éléments 
constituants. 

I.  Cette  démonstration  est  fournie  à  Tautéur  par  ce  fait  :  quale  rap- 
port du  chlorure  d*ammonium  à  l'argent,  dans  le  chlorure  d'argent 
formée  est  constant,  quel  que  soit  le  mode  de  formation  du  chlorure 
d'ammonium  ou  du  chlorure  d'argent. 

Dans  ce  môme  mémoire^  l'auteur  a  aussi  traité  de  VinoanabUUé  des 
rapports  en  poids  des  éléments  formant  les  combinaisons  chimiqtm.  Il  s'agit 
de  savoir,  par  exemple,  si  dans  deux  corps,  l'un  binaire,  tel  que  A  B, 
l'autre  ternaire^  ABC,  renfermant  deux  éléments  communs  A  et  B,  le 
rapport  pondéral  de  A  à  B  reste  constant.  Ainsi,  par  exemple,  dans  le 
sulfure  de  baryum,  le  rapport  pondéral  du  soufre  au  métal  est-il  ri- 
goureusement  le  môme  que  dans  le  sulfate  de  baryte? 

L'auteur  a  institué  dans  ce  but  trois  séries  de  recherches  pour  arriver 
à  une  démonstration  rigoureuse. 

n.  L'iodate,  le  bromate  et  le  chlorate  d'argent  ont  été  transformés 
en  iodure,  bromure  et  chlorure  d'argent  par  l'acide  sulfureux,  et  l'ex- 
périence a  prouvé  qu'il  n'y  avait  pas  mise  en  liberté  de  la  moindre 
trace  d'iode,  de  brome  ou  de  chlore. 

«  De  la  combinaison  de  ces  deux  ordres  de  faits  (I  et  III),  il  résulte, 
dit  l'auteur  (et  nous  transcrivons  ici  textuellement  ce  passage),  que 
les  corps  s'unissent  dans  des  rapports  absolument  fixes  et  invariables, 
que  ces  rapports  sont  de  véritables  constantes^  et  que  les  lois  des  pro- 
portions chimiques  qui  ont  servi  de  base  expérimentale  à  Vhypoihése 
atomigue^sont  des  lois  mathématiques,  comme  les  chimistes  l'ont  ad- 
mis depuis  bientôt  un  demi-siècle.  La  conséquence  légitime  que  je 
puis  en  déduire  est  donc  que  les  composés  produits  dans  les  conditions 
normales  de  leur  formation  doivent  nécessairement  renfermer  leurs  élé- 
ments simples  dans  les  proportions  rigoureuses  de  ces  constantes,  i» 

L'auteur  se  croit  donc  fondé  à  dire  «  que  le  doute  soulevé  par 
M.  Marlgnac  au  sujet  de  la  synthèse  de  l'azotate  et  du  sulfure  d'argent 
n'est  point  fondé  en  principe,  et  que  les  objections  que  ce  savant  en  a 
déduites  ne  sont  pas  plus  fondées  que  le  doute  lui-môme.  » 

M.  Stas  s'est  proposé  de  donner  de  la  loi  des  proportions  définies 
une  démonstration  indirecte  en  cherchant  si  le  poids  atomique  d'un 
môme  corps  reste  invariable  lorsqu'il  est  déterminé  non-seulement  à 
l'aide  de  méthodes  indépendantes,  mais  à  l'aide  de  corps  différents.  Si 
dans  ces  conditions  les  poids  atomiques  déterminés  se  montrent  iden- 
tiques, on  ne  saurait  admettre  que  la  loi  des  proportions  définies,  au 
lieu  d'être  une  loi  rigoureuse,  n'est  qu'une  loi  limite. 
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L*auteur,  voulant  rendre  la  preuve  aussi  rigoureuse  que  les  conditions 
le  permettent,  a  cru  indispensable  de  changer  radicalement  le  système 
de  synthèse  et  d*analyse  employé  par  tous  les  chimistes,  système  qu'il 
appelle  synthèse  ou  ancUyse  par  différence. 

Il  a  pensé  «  que,  dans  les  synthèses  et  les  .analyses  qui  ont  pour  but 
la  détermination  des  poids  atomiques,  il  faut  employer  une  méthode 
dans  laquelle  on  fixe  par  Texpérience  même,  outre  le  poids  de  chaque 
élément  séparé,  le  poids  des  éléments  réunis.  Ainsi,  pour  une  synthèse 
de  deux  corps  A  et  6,  il  faut  déterminer  le  poids  de  A,  le  poids  de  6, 
puis,  après  leur  union,  le  poids  de  A  6  produit  ;  et  de  la  môme  ma- 
nière, dans  l'analyse  d'un  composé  A  B  G,  le  poids  de  A  6  et  le  poids 
de  G  qui  en  dérivent.  Ce  n'est  qu'autant  qu'on  réalise  ces  conditions 
qu'on  peut  mesurer  exactement  la  limite  d'erreur  que  comportent 
toutes  les  opérations.  » 

L'auteur  a  appliqué  rigoureusement  ce  système  à  la  synthèse  de 
l'iodure  et  du  bromure  d'argent  et  à  l'analyse  de  l'iodate  de  ce  métal; 
il  avoue  avoir  échoué  en  ce  qui  concerne  l'application  à  l'analyse  du 
bromate  et  du  chlorate  d'argent,  par  des  motifs  qu'il  indique  dans  son 
travail. 

Les  résultats  auxquels  M.  Sfas  est  arrivé  sont  consignés  dans  son 
deuxième  mémoire,  intitulé  :  Recherches  nouvelles  sur  les  poids  atomiques 
de  Vargenty  de  Viode,  du  brome  et  du  chlore,  faites  dans  le  but  de  constater 
si  le  poids  a;tomiqu3  de  V argent,  déterminé  à  Vaide  de  ces  trois  méthodes, 
est  le  même  et  si  ces  poids  a;tomiques  sont  conformes  à  Vhypothèse  de  Prout. 
Ce  mémoire  se  compose  des  neuf  paragraphes  suivants  : 

1®  Des  systèmes  employés  pour  faire  des  synthèses  et  des  analyses. 

2"  Synthèses  par  différence  de  Viodure  d'argent. 

3*  Synthèses  par  somme  et  synthèses  complètes  de  Viodvre  d'argent, 

4"  Synthèses  par  différence  du  bromure  d'argent. 

5^  Synthèses  par  somme  et  synthèses  complètes  du  bromure  d'argent. 

6<^  Analyses  complètes  de  Viodate  d'argent. 

7*  Analyse  par  différence  de  Viodate  d'argent. 

8»  Analyse  par  différence  du  bromate  d'argent. 

9«  Analyse  par  différence  du  chlorated' argent. 

«  Les  conséquences  qui  découlent  de  ces  longs  et  pénibles  travaux 
sont  que  la  composition  de  l'iodure,  du  bromure  et  du  chlorate  d'ar- 
gent, déterminée  il  y  a  vingt  ans  par  M.  Marignac,  est  rigoureusement 
exacte;  que  la  composition  de  l'iodure  d'argent  est  absolument  incon- 
ciliable avec  l'hypothèse  de  Prout  ;  que  la  composition  de  l'iodate,  du 
bromate  et  du  chlorate  d'argent  ne  se  concilie  pas  davantage  avec 
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cette  hypothèse;  que  le  poids  atomique  de  l'argent  âédait  de  ces  trois 
dorméen  indépendantes  entre  elles  est  presque  absolament  te  même,  et  se 
confond  avec  le  poids  atomigne  déduit  de  la  synthèse  du  chlorure  et 
de  l'analyse  du  chlorate  d'argent  faites  par  M.  Marignac,  de  la  syn- 
thèse du  sulfure  et  de  l'analyse  du  sulfate  d'argent  exécutées  par 
l'auteur.  » 

En  effet,  on  arrive  pour  lo  poids  atomique  de  l'argent  aux  résultats 
moyens  suivants  : 

!•  D'après  les  synthèses  du  chlorure  et  les  analyses  du  chlorate 
faites  par  M.  Marignac.  107,915 

â<>  Synthèses  du  sulfure  et  analyses  du  sulfate  (Stas)        107,920 
3«       id.        de  l'iodure       id.         de  l'iodate    id.  107,928 

4»       id.        de  bromure       id.         du  bromate  id.  407,921 

5«       id.        du  chlorure       id.         du  chlorate  id.  107,937 

Ces  résultats,  on  le  voit,  présentent  un  accord  extrêmement  remar- 
quable; le  poids  atomique  de  l'argent,  déterminé  et  vérifié  à  l'aide  de 
quatre  données  absolument  indépendantes  entre  eîlesy  acquiert  un  degré  de 
certitude  qu'il  n*avait  pas  encore  atteint. 

Nous  regrettons  que  le  défaut  d'espace  ne  nous  permette  pas  de 
reproduire  avec  détails  les  expériences  de  l'auteur,  les  précautions  sa- 
vantes et  minutieuses  auxquelles  il  a  eu  recours  pour  assurer  l'exac- 
titude des  résultats. 

M.  Stas  a  voulu  encore  soumettre  les  autres  résultats  consignés  dans 
ses  premières  recherches  (1)  à  une  nouvelle  vérification,  en  se  servant 
de  méthodes  différentes  et  indépendantes. 

Tel  est  le  poids  atomique  de  l'azote,  représenté  par  le  nombre  rond 
14,00  d'après  l'hypothèse  de  Prout  (pour  H  =  1).  Dans  la  supposition 
où  le  rapport  des  poids  atomiques  de  l'hydrogèno  et  de  l'oxygène  se- 
rait réellement  ::  1  :  16,00,  M.  Stas  trouve,  en  partant  du  chlorure 
d'ammonium,  que  le  poids  atomique  de  l'azote  serait  44,06;  en  le  dé- 
duisant de  la  synthèse  de  l'azotate  d'argent,  il  obtient  : 

Maximum  14,046 

Minimum  14,041 

L'auteur  regrette  de  n'avoir  pu  soumettre  ces  derniers  résultats  au 

contrôle  direct  de  Vanalyse  exécutée  d'après  le  système  exposé  plus  haut, 

c'est-à-dire  en  pesant  le  composé  et  chacun  de  ses  éléments  isolés.  A 

défaut  de  ce  moyen,  l'auteur  a  eu  recours  à  une  voie  indirecte  qui, 

entre  ses  mains,  a  fourni  des  résultats  extrêmement  concordants.  Ce 

moyen  consiste  dans  la  transf(yrmation  des  chlorures  en  azotates, 

» 
(1)  Rei^ches  sur  les  rapports  réctproguts  des  poids  at9miqwe8  (1800). 
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Il  a  d'ailleurs  été  employé  par  M.  Penny. 

Les  recherches  de  M.  Stas  ont  porté  sur  les  chlorures  dé  potassium, 
de  sodium  et  de  lithium.  Il  a  également  refait  de  nouvelles  synthèses 
de  l'azotate  d'argent,  aûn  de  déduire  avec  certitude  le  poids  atomique 
de  l'azote  du  rapport  des  poids  de  chlorure  et  d'asolate  produits  par 
une  unité  de  poids  d'argent. 

Le  poids  atomique  du  lithium,  déterminé  il  y  a  quelques  années 
par  M.  G.  Diehl,  plus  récemment  par  M.  Troost  dans  son  beau  travail 
sur  le  lithium  et  ^s  composés^  a  été  de  nouveau  vérifié  par  les  der- 
nières recherches  de  M.  Stas. 

Diaprés  la  loi  des  proportions  chimiques  et  diaprés  la  composition 
des  azotates,  la  différence  entre  le  poids  d'une  molécule  d'un  chlorure 
et  celui  d'une  molécule  de  Fazotate  correspondant  doit  être  égale  à 
une  constante,  représentée  par  la  différence  existant  entre  le  poids  ato- 
mique du  chlore  et  la  somme  des  poids  de  1  atome  d'azote  et  de 
3  atomes  d'oxygène.  En  supposant  Cl  =  35,5,  Az  =  14,00,  0  =  16,00, 
la  constante  doit  être  =  26,50. 

Le  troisième  mémoire  est  intitulé  :  Recîierches  faites  dans  le  but  de- 
déterminer  et  de  contrôler  les  poids  atomiques  de  Fazote,  du  ffrome,  du 
chlor€f  de  l'argent,  du  lithium,  du  potassium  et  du  sodium. 

Les  principaux  paragraphes  de  ce  troisième  mémoire  ont  pour  titre  : 

5<>  Détermination  du  rapport  entre  le chliorure  et  l'azotate  de  potassium. 

1^  id.  id«  id.  de  sodium. 

13»  il.  id.  id.  de  lithium. 

44°  id.  le  chlorure  de  lithium  et  l'argent. 

14o  Nouvelles  synthèses  de  l'azotate  d'argent. 

Les  résultats  obtenus  dans  ceUe  parlie  dâs  recherclMA  jj^résentfflit 
également  la  concordance  la  plus  remarquable.  L'auteur  se  croit  auto- 
risé à  conclure  que  la  constante  26,5,  admise  pour  représenter  la  diffé- 
rence entre  Az  +  0^  et  Cl,  en  admettant  pour  le  chlore,  l'azote  et 
l'oxygène  ^ks  équivalents  théorifues  adoptés  d'après  l'hypothèse  de 
Fcout,  ne  saurait  subsister  en  ooufl&déra&t  les  nouveltes  «xpérienoes 
et  que  de  plus  elle  n'est  pas  égale  à  26,5.  Les  écarts  ne  «ont  pas^  ea 
effet,  de  l'ordre  des  erreurs  d'observation. 

On  en  jugera  par  les  nombres  suivants  : 


Pour  le  potassium,  suivant  qu'on  prend  K ne  39,425  ou  39,250, 
La  différence  [(Az  +  0^)  —  CI]  est  comprise  entre  26,558  et  26,640 
Pour  le  sodium  cette  différence  est  26,591 

Pourlelitiiium  id.  26,6(^ 

Pour  l'argent  id.  26,607 
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«  Mes  travaux,  dit*  l'auteur^  établissent  que  cette  différence  devient 
une  constante,  du  moment  que,  pour  calculer  les  résultats,  on  prend 
non  les  chiffres  de  Thypothèse,  mais  ceux  déduits  directement  de  Vexpé- 
fience.  » 

Dans  ce  cas,  le  chlore  étant  =  35,457, 

Et    R    =    39,130    La  différence  est  :  26,586 

Na  =    23,043  id.  26,591 

Li   =     7,022  (1)  id.  26,589 

Ag  =  107,930  id,  26,587 

Moyenne  :  26,588 

c  11  y  a  donc  une  différence  de  1/265  sur  le  poids  total  de  la  con- 
stante, ou  de  près  d'un  dixième  d*atome  d'hydrogène  entre  le  calcul  et 
le  résultat  des  expériences  concordantes.  >  L^auteur  fait  remarquer 
«  que  cette  différence  constitue  une  erreur  seize  fois  plus  grande  que 
Técart  moyen  observé  dans  ses  expériences  sur  le  chlorure  de  potas- 
sium, douze  fois  plus  grande  que  l'écart  moyen  pour  le  chlorure  de 
sodium,  et  quarante  fois  plus  grande  que  l'écart  moyen  des  détermi- 
nations du  rapport  entre  le  chlorure  et  Tazotate  de  lithium,  et  que 
l'écart  moyen  entre  les  nouvelles  synthèses  de  l'azotate  d'argent.  » 

Le  poids  atomique  de  l'azote  qui  dérive  de  ces  travaux  est,  d'après 
le  rapport  en  poids  : 

Du  chlorure  de  potassium  à  l'azotate  14,043 

Id.       de  sodium  id.  14,048 

Id.       de  lithium  id.  14,046 

Id.       d'argent  id.  14,044 

Moyenne  :        14,045 

L'écart  moyen  ne  dépasse  donc  pas  1/4000  de  la  valeur. 

Les  anciennes  synthèses  de  l'azotate  d'argent  par  M.  Stas  avaient 

donné  :  1 4,041 

^  Les  nouvelles  synthèses  du  môme  auteur  conduisent  à         14,042 

Moyenne  générale  :        i  4,044 

L'auteur  en  conclut  qu'on  ne  saurait  admettre  que  l'azote  a  pour 
poids  atomique  14,00,  et  que  Vhypothèse  qui  a  fait  admettre  ce  nombre 
n*est  point  fondée  en  eocpérience.  Il  pense  avoir  prouvé  également  que  : 

1*>  Le  poids  atomique  du  potassium  est  compris  entre    39,130  et    39,135 
2»  id.  du  sodium  id.  23,042  et    23,045 

3«  id.  du  lithium  id.  7,020  et      7,024 

4«  id.  de  l'argent  id.  107,925  et  107,930 

5«  id.  du  chlore  id.  35,455  et    35,460 

(1)  M.  Troost  avait  cru  pouvoir  adopter  7  en  nombre  rond  pour  le  poids 
atomique  du  lithium,  d'après  ses  expériences. 
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L'auteur  s'étaut  attaché,  dans  ses  nouyelles  recherches,  à  obtenir  de 
grandes  quantités  de  brome  pur,  a  préparé  de  grandes  quantités  de 
bromate  et  de  bromure  de  potassium  purs;  il  en  a  profité  pour  con- 
trôler les  poids  atomiques  du  brome  et  du  potassium,  et  pour  détermi- 
ner de  nouveau,  comme  il  l'avait  fait  dans  ses  anciennes  recherches, 
le  rapport  entre  le  bromure  de  potassium  et  Targent.  L'exposé  de  ces 
recherches  termine  le  troisième  mémoire  ;  le  chapitre  en  question  (xv) 
a  pour  titre  :  Détermination  du  rapport  proportionnel  entre  le  bromure 
de  potassium  et  V argents 

L'auteur  établit  que,  l'argent  étant  107,93,  le  poids  atomique  du  po- 
tassium est  compris  entre  39,130  et  39,144,  celui  du  brome  entre 
79,945  et  79,963. 

Les  recherches  de  M.Marignac,  en  1843,  conduisaient  exactement  aux 
mêmes  nombres. 

Telle  est  Tindication  sommaire  des  recherches  entreprises  par  l'au- 
teur dans  ces  cinq  dernières  années  pour  s'assurer  par  l'expérience 
s'il  existe  ou  non  un  rapport  simple  entre  les  poids  des  corps  qui  s'u- 
nissent pour  former  des  combinaisons  chimiques. 

Nous  devons  renvoyer  le  lecteur  à  chacun  des  mémoires  précités 
pour  les  développements  propres  à  faire  juger  de  la  perfection  des  mé- 
thodes et  des  expériences.  A  chacun  de  ces  mémoires  se  trouvent  jointes 
des  figures  destinées  à  l'intelligence  des  opérations  et  des  appareils  qui 
y  sont  décrits.  A  la  fin  de  son  introduction,  l'auteur  s'exprime  en  ces 
termes,  que  nous  croyons  devoir  reproduire  textuellement  : 

«JJ'ai  cherché  si  la  loi  des  proportions  chimiques  est  une  loi  limite  ou 
une  loi  absolument  exacte;  je  pense  avoir  prouvé  qu'elle  est  l'expression 
d'une  relation  mathématique.  Je  crois  avoir  également  démontré  que  le 
poids  atomique  d'un  môme  corps,  déterminé  à  l'aide  de  différents  élé- 
ments et  de  méthodes  indépendantes  entre  elles,  poids  atomique  qui 
doit  être  identique.  Test  effectivement  dans  la  limite  d'exactitude  à  la- 
quelle il  est  possible  d'atteindre  par  nos  moyens  actuels  d'investigation. 

«  Les  valeurs  des  poids  atomiques  qui  découlent  de  toutes  ces  re- 
cherches sont  les  suivantes  : 

L'oxygène  étant  pris,  par  hypothèse j  =    16,000 

L'argent  est  107,930 

L'azote  14,044 

Le  brome  79,952 

Le  chlore  35,457 

L'iode  126,850 

Le  lithium  7,022 

Le  potassium  39,137 

Le  sodium  23,043 

NOUY.  SÉR.,  T.  VI.  1866.  —  soc  CHIM.  20 
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c  Ces  poids  atomiques  sont  nécessairement  des  moyenMS,  mais  comme 
les  valeurs  résultent  de  déterminations  qui  ont  subi^  pour  la  :plupart^ 
des  contrôles  nombreux,  obtenus  à  Taide  de  méthodes  indépendantes 
entre  elles,  je  pense  qu'on  peut  considérer  comme  certaine  la  pre- 
mière décimale  et  comme  très-probable  la  deuxième  décimale  de 
presque  tous,  sinon  de  tous  ces  poids  atomiques. 

c  Lorsqu'on  veut  se  renfermer  dans  une  unité  dont  Texpériance  peut 
répondre^  on  constate  aisément  qu'il  n'y  a  pas  de  rapport  simple  entre 
ces  différents  poids  atomiques. 

«  J'ai  dit  expressément  que  toutes  ces  valeurs  sont  déterminées  en 
fonction  de  l'oxygène,  pris  kypothétiquement  =  i  6.  Si  on  les  rapporte  à 
rbydrogène,  pris  pour  unité,  on  doit  nécessairement  les  corriger  du 
fait  de  la  différence  qui  existe  entre  le  ^poids  atomique  de  l'oxygène 
déduit  de  l'expérience  et  le  poids  atomique  admis  par  hypothèse.  Or, 
la  rapport  de  Thydrogène  à  Toxygène  n'est  pas  eonnu  avec  certitude. 
Dîaprès  l'ensemble  de  tous  les  travaux  exécutés  sur  la  composition  de 
Teau,  sur  les  densités  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  sur  le  rapport 
proportionnel  entre  le  chlorure  d'ammonium  et  Targent,  je  suis  porté 
à  croire  que  Thydrogène  étant  1^  le  poids  atomique  de  l'oxygène  ne 
peut  guère  dépasser  io,06.  Si  donc  on  réduit  toutes  les  valeurs  inscrites 
ci-dessus  proportionnellement  à  la  difféirence  existant  entre  15^96  et 
16,00;  c'est-à-dire  de  1/460,  on  arrive  aux  résultats  soi  vante  } 


T/hydrogène  étant 

4,000 

L*oxygène  est 

15,060 

L'argent 

107,660 

L'azote 

'f4,009 

Le  brome 

79,750 

.Le  chlore 

35,368 

L'iode 

126,533 

Le  lithium 

7,004 

Le  potassium 

39,0é0 

Le  sodium 

22,980 

n  Dans  ce  cas,  les  poids  atomiques  de  l'azote  et  duilithitim  sont  sen* 
siblement  représentés  par  des  nombres  entiers,  (mais  les  poids  atomi- 
ques de  l'oxygène,  de  l'argent,  du  chlore,  de  l'iode,  du  potassium 
s'éloignent  tellement  des  nombres  entiers  ou  de  fractions  simples, 
qu'il  me  semble  difficile,  sinon  impossible  d'y  découvsir  une  relation 
simple.  De  toitt  ce  qui  précède  il  résulte  que  je  n'ai  rien  à  dhanger  aux 
conclusions  par  lesquelles  j'ai  terminé  mes  Recherches  sur  les  rapports 
réciproques  des  poids  atomiques  en  1860.  La  simplicité  de  rapport  de  poids 
que  présuppose  l'hypothèse  de  Prout  entre  les  masses  qui  intervien- 
nent dans  l'action  chimique  ne  s'observe  donc  ipoint  dans  l'expé- 
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rience;  elle  n'existe  point  dmis  la  réalité  â^choses,  Ea  effet,  ces  rapports, 
tels  qu'ils  se  présentât  à  nous,  sont  incommensurables. 

€  Du  reste,  M.  Dumas,  sur  les  trairaux  duquel  se  fondent  les  par- 
tisans de  rbypothèse  de  Prout,  admet  aujourd'hui  que  les  chiffres  dé- 
duits de  rexpérience  offrent  avec  ceux  que  présuppose  l'hypothèse  du 
chimiste  anglais  un  écart  plus  considérable  que  celui  qu'on  peut  lé- 
gitimement attribuer  à  l'erreur  inévitable  de  Tobservation.  Cependant, 
convaincu  qu'il  est  que  cette  hypothèse  est  l'expression  d'une  'hérité 
philosophique,  «il  considère  la  loi  de  Prout  comme  une  loi  limite,  à  l'égal 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Réduite  à  ces  termes,  rhypothèse 
du  chimiste  anglais  échappe  aux  investigations  de  ceux  qui  croient  de- 
voir se  baser  uniquement  sur  l'expérience  pour  rechercher  et  établir 
les  lois  qui  régissent  la  matière; elle  rentre  dans  le  domaine  de  la  spé- 
culation pure,  qui  n'a  et  ne  peut  avoir  den  de  commun  avec  les  pro- 
cédés, les  exigences  et  les  principes  des  sciences  exactes.  Èncoie  un 
mot  et  j'ai  fini.  La  loi  de  Prout  n'étant  pas  vérifiée  par  rexpérience, 
est-il  conforme  aux  vrais  principes  de  la  science  d'inscrire  dans  les  ou- 
vrages des  poids  atomiques  représentés  par  des  nombres  entiers  ou 
suivis  de  fractions  simples,  en  prenant  l'hydrogène  pour  unité,  comme 
le  font  aujourd'hui  grand  nombre  c(e  chimistes?  Dans  l'usage  ordinaire, 
peut-on,  sans  inconvénient,  se  servir  de  nombres  entiers  ou  suivis  de 
fractions  simples?  La  plupart  des  poids  atomiques,  déterminés  avec 
soin,  se  rapprochent  tellement  des  chiffres  calculés,  qu'il  a  fallu  recourir 
à  tous  les  artifices,  à  tous  les  raffinements  de  l'analyse  pour  démontrer 
qu'ils  ne  sont  pas  absolument  exacts;  il  est  évident,  d'après  cela,  que, 
dans  les  calculs  ordinaires  on  peut  s'en  servir,  certain  que  l'on  est 
que  l'erreur  commise  ainsi  sera  toujours  aussi  petite  au  moins  que 
celle  qui  résulte,  dans  la  majeure  partie  des  cas,  de  l'opération  que  l'on 
se  propose  de  vérifier  par  le  calcul.  Du  reste,  il  va  de  soi  que  dans  les 
calculs,  remploi  des  poids  atomiques,  plus  ou  moins  rapprochés  de  la 
vérité,  est  corrélatif  du  degré  d'exactitude  auquel  on  veut  atteindre.  Il 
doit  en  être  de  l'usage  des  poids  atomiques  comme  des  pesées  et  des 
mesures  elles  mêmes;  quoiqu'il  faille  des  poids  et  des  mètres  étalons, 
il  n'y  a  aucune  utilité  et  surtout  aucune  nécessité  à  s'en  servir  pour  les 
pesées  ou  les  mesures  qui  n'exigent  pas  ou  ne  comportent  pas  le  degré 
d'exactitude  que  présuppose  l'emploi  d^étalons.  Si  je  suis  d'accord  sur  ce 
point  avec  la  plupart  des  chimistes,  je  ne  le  suis  plus  en  ce  qui  concerne 
l'inscriptioa,  dans  divers  ouvrages,  de  poids  ittoœiqoes  calculés  om  op- 
proodmatifs,  en  remplacement  de  poids  atomiques  déterminés  pftf  rexpé- 
rience. Lorsqu'on  a  pôtfr  but  d1fts!rrrii*e  (m  tfeixpôsdr  Cfe  qtri  est  dans 


308  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

la  réalité  des  phénomènes  de  la  nature^  il  n'est  pas  plus  permis  de 
substituer  l'erreur  à  la  yérité  qu*il  n'est  possible  de  transiger  avec  un 
principe  qu'on  sait  ne  pas  être  vrai.  » 

0ap  les  poids  atomiques  des  éléments.  Obserratlons  sur  le  mémoire 

précédent  par  M.  €.  BfARIGMiàC  (1). 

A  l'occasion  du  compte  rendu  du  premier  travail  de  M.  Stas  sur  les 
rapports  des  poids  atomiques  des  corps  simples  entre  eux^  j'ai  présenté, 
il  y  a  cinq  ans  (2),  quelques  observations  ;  j'ai  exprimé  que  les  limites 
possibles  de  la  précision  avaient  été  atteintes  dans  l'exécution  de  ces 
expériences;  je  m'étais  seulement  permis  de  soulever  quelques  doutes, 
non  sur  l'exactitude  des  déterminations,  mais  sur  la  rigueur  des  con- 
clusions de  l'auteur,  savoir  :  qu'il  n'existait  aucun  rapport  simple  entre 
les  poids  atomiques  des  éléments.  J'avais  exprimé  le  vœu  que  ces 
déterminations  pussent  être  répétées  en  variant  les  procédés,  afin  de 
pouvoir  prononcer  avec  certitude  :  que  les  écarts  entre  l'expérience  et 
les  nombres  théoriques  dépassaient  les  limites  des  erreurs  possibles 
d'observation  résultant  de  la  comparaison  des  nombres  obtenus  par 
ces  différentes  méthodes.  En  suivant  cette  marche,  on  aurait  reconnu 
si  les  différences  pouvaient  être  attribuées  à  des  anomalies  dans  la 
constitution  des  composés  dont  l'analyse  conduisait  aux  poids  atomi- 
ques proposés. 

Dans  l'introduction  qui  précède  l'exposé  de  ses  nouvelles  recher- 
ches, M.  Stas  a  donné  une  extension  trop  grande  à  ma  pensée;  il  a 
considéré  mes  observations  comme  la  négation  du  principe  de  la  loi 
des  proportions  définies  et  de  l'invariabilité  des  poids  atomiques.  Tel 
n'était  pas  le  sens  de  mes  observations,  et  je  n'ai  jamais  eu  l'intention 
de  révoquer  en  doute  ces  principes  fondamentaux  de  la  chimie.  Je  me 
suis  borné  à  soulever  la  question  de  savoir  si  certaines  combinaisons, 
présentant  des  caractères  définis  et  une  composition  constante,  ne 
pourraient  pas  contenir,  par  suite  des  conditions  mêmes  de  leur  pré- 
paration et  de  leur  purification,  un  petit  excès  de  l'un  ou  de  l'autre 
de  leurs  principes  constituants.  Je  citais  comme  exemple  l'acide  sul- 
furique  monohydraté^  dont  on  a  considéré  pendant  longtemps  la  com- 
position comme  parfaitement  déterminée  et  subsistant  à  la  distillation, 

(1)  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles^  nouvelle  période,  t.  xxiv, 
p.  371,  et  Annalen  derChemie  und  Pharmacie  y  t.  iv,  Supplemeot-Band,  2.  fasci- 
cale  (1866). 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  171  (1861). 


CHIMIE  GÉNÉRALE.  309 

tandis  qu'il  a  été  prouvé  ultérieurement  que  ce  composé  renferme 
alors  un  petit  excès  d'eau  ;  cependant  on  ne  saurait  révoquer  en  doute 
Texistence  du  composé  SO^^HO,  qui  peut  être  obtenu  par  la  cristalli- 
sation. 

J*avoue  que  je  consei-verai  les  doutes  que  j'exprimais  à  cette  époque 
tant  qu'il  ne  m'aura  pas  été  démontré  par  des  expériences  exactes  et 
comparatives  que  les  procédés  de  préparation  employés  pour  obtenir 
les  corps  auront  fourni  ceux-ci  à  un  état  de  pureté  absolue. 

Mais  je  me  h&te  maintenant  d'ajouter  que  les  nouvelles  détermina- 
tions de  M.  Stas  établissent^  à  mon  sens^  d'une  manière  positive, 
qu'aucune  des  objectées  soulevées  par  moi  ne  peut  exister  à  l'égard 
des  corps  qui  ont  servi  aux  déterminations  de  l'auteur.  Mais  ces  déter- 
minations mômes  montrent  combien  on  doit  être  réservé  pour  se  pro- 
noncer sur  l'état  de  pureté  d'un  corps. 

En  effet,  M.  Stas  a  prouvé  que  l'iodate  d'argent  obtenu  en  partant 
de  l'azotate  d'argent  ne  pouvait  être  par  aucun  moyen  dépouillé  de 
l'excès  de  ce  dernier  sel.  11  a  prouvé  également  qu'il  lui  avait  été  im- 
possible jusqu'à  présent  d'obtenir  le  carbonate  de  potasse  absolument 
exempt  d'une  trace  de  silice. 

S'il  est  prouvé  que  certaines  substances  ne  peuvent  pas  être  puri- 
fiées d'une  manière  absolue,  ne  peut-on  pas  aussi  admettre  que  cer- 
tains composés  pourraient,  dans  quelques  cas,  contenir  un  petit  excès 
de  l'un  de  leurs  éléments  constituants,  comparativement  à  la  propor- 
tion normale? 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  ne  regrette  pas  d'avoir  soulevé  cette  objection, 
si  elle  a  pu  contribuer  en  quelque  chose  à  la  conception  et  à  la  réali- 
sation des  nouveaux  travaux  de  M.  Stas  sur  ce  sujet.  C'est  là  un  ma- 
gnifique travail  qui  restera  comme  un  modèle  admirable  de  patience 
et  de  persévérance  pour  triompher  des  difficultés,  et  d'habileté  pour 
atteindre  les  dernières  limites  d'exactitude  dans  l'analyse  et  la  syn- 
thèse. 

Je  mettrai  ci-dessous  en  regard  les  résultats  obtenus  par  M.  Stas 
dans  son  premier  mémoire^  ce  qui  fera  ressortir  l'extrême  faiblesse 
des  différences  qui  existent  entre  les  premiers  nombres  de  l'auteur  et 
ceux  qui  se  trouvent  consignés  dans  son  dernier  mémoire^  malgré  les 
précautions  inouïes  qu'il  a  obse^'vées.  Le  poids  atomique  de  l'oxygène 
est  pris  =  16,  et  dans  ce  tableau  j'ai  adopté  pour  le  poids  atomique  de 
l'hydrogène  celui  qui  parait  résulter  avec  le  plus  de  probabilité  du 
travail  de  M.  Stas  : 


Deraief  mémoire. 

Premier  mémoire. 

4MM 

MU» 

46,000 

16,000 

1,025 

» 

14,044 

14,04 

79,952 

» 

107,930 

107,943 

35,457 

35,46 

1^6,850 

9 

7,022 

)) 

39,137 

39,13 

îj|8,043 

23,05     . 

» 

3^,074 

» 

206,910 
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Oxygène 

Hyârogène 

Azote 

Brome 

Argent 

Chlore 

Iode 

Lilhiqm 

Potassium 

Sodium 

Soufre 

Plomb 

M.  Stâs.  considère  cqs  nombreç  comme  justiQdpt  plQiqement  le» 
conclusions  de  son  preipiQr  m^oipiro,  sai^oir  ::  que  la  loi  de  f  roui  ^sâ 
une  pure  illusion,  et  quHl  ri' existe  pis  de  rapjmt  simple  entre  les  poids 
atomiques  des  éléments. 

Je  ne  saurais  ajujourd'hui.  élever  avoua  (}ou(^  sur  llexactUude  de$ 
nombres  précités,  et  je  reconnais  avep  W.  Stas-  que  U^  poidfr  atomi-' 
q^es  des  corps  simples  ne  sont  pai^  rigoureunement  efi  rai^port  $impl6> 
ainsi  que  l'exigerait  l'hypothèse  de  Prout;  mai&je  ne-  saunais  consi" 
dérer  comme  l'effet  du  basard.  que  parait  les  douse  corp^  ci -dessus,  il 
y  m  ait  au  moins  neuf  différant  infiniment  moia^  de  nombres  entiers 
ronds  que  les  probabilités  ne  raviraient  fait  prévoir*  En  effet,  l'écart 
moyen,  qui  devrait  être  0,^  eayiroa  pour  un  si  grand  nombre  de  corps, 
n*est  que  de  0^103  en  faisant  entrer  le  chlore  dans  ce  calcul,  et  seules 
ment  0,066  eq  laissaut  à  part  cet  élément  comme  appartenant  peut- 
être  à  un  autre  groupe*. 

Je  crois  inutile  d'ailleurs  de  développer  da?aiitage  ces  obseryations; 
je  ne  pourrais  que  répéter  ce  que  j'ai  déjà  dit  à  lloccasion  du  premier, 
travail  de  M,  Stas^.  Je  me  boruerai  seulement  à  faii^  remarquer  que  la 
question  qui  a  dopné  naissance  ài  ces  recherches  ne  pourra  être  défi** 

0 

nitivement  résolue  que  lorsque  les  poids  atomiques  de  la  majeure 
partie  des  élément^  auront  été  déterminés  avec  la  même  sûreté  que 
ceux  qui  ont  été  étalilisi  par  les  expériences  de  M*  Stas«.$i,  à  la  suite 
de  semblables  déterminaUops,  on  trouvait  des  nombres  aussi  rappr&» 
chés  des  u ornières  entiers  que  cela.^  présente  pour  la  plupart  des 
poids  atomiques  de  M.  Sta§,  il  me  semblerait  impossible  de  se  refuser 
à  admettre  que  la  loi  de  Prout  pourra  figuier  dans  la  science  au  même 
titre  que  les.  lois  de  Mariette  et  de  Gay-fLussac, ,  et  par  cous^équent 
de  révoquer  en  doute  l'existence  d'une  cause  importante  se  révélant 
par  des  rapports  simples  entre  les  poids  atomiques,  et  celle  de  causes 
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perturbatrices  secondaires^  agissant  pour  altérer  très-légèrement  ces 
rapports. 
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Crlstallisalloii  du  phosphore,  par  BI.  BIiOH DIiOT  (1). 

L'auteur  a  obtenu  db  pbosphore  cristallisé  par  sublimation. 

Il  a  introduit  du  phosphore  en  baguettes;  dans  un  matras  à  col 
fitranglé,  leqpel  a  été.  fermé  aussitôt  après. 

Aubout  de  24  heures,  Toxygène  était  absorbé,, et,  en  fondant  le  phos- 
phore au  bain-marie,  on  a  obtenu  bleu  tôt  dans  la  partie  supérieure 
du  xnatras  des  points  brillants  qui  devinrent  peu  à  peu  de  magnifiques 
arborisations  cristallines.  Ces  cristaux,  doués  d'un  grand  éclat,  sant 
blancs  si  la  lumière  môme,  diffuse  ne  les  a  pa&  atteints;:  dan&  le  cas 
contraire^  ils  deviennent  rouges  et  ressemblent  à  des  rubis^ce  qui  sem- 
blerait prouver  que  le  phosphore  rouge  dit  amorphe  pourrait  être  ob- 
tenu à  Tétat  cristallin  dans  certains  cas.  L*auteur  ne  s'explique  pas  sur 
la  forme  des  cristaux  soit  incolores^  soit  rouges. 

Préparation  du  slllelnre  do  eérlom  et  du  sllieinm  par  vAle  éleetroly- 

tUine,  par  BI.  1JI«1.IK  (2). 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  du  fluorure  de  potassium  et  de  Toiyde  de  oé- 
rium  dans  l'acide  fluorhydrique,  qu'on  évapore  à  sce  et  qu'on  fait 
fondre  le  résidu,  il  ne  se  forme  pas  de  combinaison,  car  Peau  enlève  à 
la  masse  fondue  tout  le  fluorure  de  potassium,  en  laissant  un  résidu 
de  fluorure  de  cérium«  Le  même  mélange,  fondu  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  a  été  soumis  à  Faction  d'un  courant  électrique  (8  éléments 
de  Bunsen);  il  se  dégage  un  gaz  au  pôle  positif  et  il  se  dépose  du  po- 
tassium au  pôle  négatif;  ainsi  qa'une  poudre  noire  qui  est  mise  à  nu 
après  un  lavage  à  l'eau.  Cette  poudre  noire  est  insoluble  dans  les 
acides;  elle  brûle  avec  une  flamme  rougeâti^  en  laissant  une  poudre 
jaune  mélangée  de  particules  noires;  o'est  du  siliciure  de  cérium  : 

SiCe     (Si  =  14,  Ce  =  44); 
le  silicium  provenait  de  la  substance  du  creuset. 

(1)  Comptes  rendus ,  t.  Lxni,  p.  397  (1866). 

(2)  Sitxungsberichie  der  Koen,  kayserL  Akad,  zu  Wien  (1865),  p.  115.  —  Zeit- 
sckrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  60. 
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Un  mélange  de  fluosiiicate  de  potassium  et  de  fluoxure  de  potassium 
en  fusion,  soumis  à  Téiectrolyse^  donne  du  potassium  et  du  silicium 
amorphe  qu*on  purifie  par  un  lavage  à  l'acide  sulfurique.  Le  silicium 
ainsi  obtenu  ne  s'oxyde  que  partiellement  par  le  grillage  et  est  attaqué 
par  l'acide  fluor  hydrique;  le  chlore  le  transforme  en  chlorure  de 
silicium  et  le  carbonate  de  soude  le  dissout  en  donnant  du  silicate  de 
soude. 

Expériences  de  eonrs,  par  M.  F*  IVOElIIiliB  (i). 

Gaz  hydrogène  silkié.  —  Pour  faire  voir  que  ce  gaz  s'enflamme  spon- 
tanément et  quïl  peut  fournir  des  couronnes  d'acide  silicique,  alors 
même  qu'on  ne  dispose  que  de  petites  quantités  de  matière,  on  peut 
faire  usage  de  l'appareil  suivant  : 

Un  flacon  à  deux  tubulures,  de  la  contenance  de  400  à  500  centioië- 
tres  cubes,  est  rempli  complètement  avec  de  l'eau  bouillie  et  refroidie 
ensuite.  A  la  tubulure  latérale  est  fixé  un  petit  tube  courbé  à  angle 
droit  et  terminé  par  une  petite  boule  ;  à  celle-ci  s'adapte  un  robinet 
auquel  on  peut  joindre,  au  moyen  d'un  caoutchouc,  un  tube  étroit 
effilé  pour  la  sortie  du  gaz.  La  petite  boule  doit  être  remplie  égale- 
ment d'eau.  A  la  tubulure  centrale  est  fixé,  au  moyen  d'un  bouchon, 
un  tube  vertical  avec  plusieurs  renflements  sphériques  et  terminé 
en  entonnoir;  à  sa  partie  inférieure  il  est  rétréci  et  recourbé,  de 
sorte  qu'il  ne  donne  pas  issue  au  gaz.  On  introduit  la  masse  pulvérisée 
par  ce  tube,  en  ayant  soin  qu'il  ne  pénètre  pas  d'air  en  même  temps. 
On  fait  couler  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  par  le  grand  tube, 
en  ayant  toujours  soin  d'empêcher  l'entrée  de  l'air,  qui  déterminerait 
des  explosions  dangereuses.  En  inclinant  l'appareil,  il  est  facile  de 
faire  écouler  l'eau  de  la  petite  boule  rapprochée  du  robinet  et  de  la 
remplir  de  gaz.  Cette  boule  ne  sert  qu'à  retenir  l'écume  qui  peut  se 
former  dans  la  réaction.  Le  grand  tube  doit  avoir  la  même  capacité  à 
peu  près  que  le  flacon  ;  s'il  n'en  était  pas  ainsi,  on  enlèverait  facile- 
ment l'excès  du  liquide,  au  moyen  d'une  pipette,  par  exemple. 

Pour  réussir  dans  la  préparation  de  la  matière  renfermant  le  siliciure 
de  magnésium,  on  ne  doit  pas  trop  chauffer  après  que  l'action  du  sodium 
a  eu  lieu  ;  la  chaleur  nécessaire  pour  la  préparation  du  magnésium  est 
aussi  celle  qui  convient  dans  ce  cas.  11  ne  faut  employer  que  des  mor- 
ceaux noirs  remplis  de  petites  feuilles  métalliques,  après  les  avoir 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  369.  [Nouv.  sér.,  t.  ixi.] 
Mars  1866. 
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pulvérisés  grossièrement.  Une  poudre  trop  fine  déterminerait  la  for- 
mation d'une  trop  grande  quantité  d*écume. 

Acide  sulfureux  liquide,  —  En  faisant  usage  de  Tappareli  suivant,  on 
peut  rendre  sensible,  sans  s'exposer  à  respirer  du  gaz,  le  froid  consi- 
dérable produit  par  Tévaporation  de  l'acide  sulfureux  liquéfié.  L*ap- 
pareil  est  entièrement  en  verre  et  se  compose  d'un  tube  avec  renfle- 
ment terminé  à  ses  deux  {extrémités  par  deux  branches  verticales 
plus  étroites  portant  chacune  un  robinet.  Ceux-ci  sont  des  tubes  creux 
percés  d'un  trou,  de  manière  qu'on  peut  à  volonté  établir  ou  inter- 
cepter la  communication  de  l'intérieur  avec  l'atmosphère.  Pour  remplir 
ce  récipient,  après  l'avoir  plongé  dans  un  mélange  de  neige  et  de  sel, 
on  fait  arriver  par  l'un  des  robinets  du  gaz  sec  jusqu'à  ce  que  le  pro- 
duit liquéfié  s'élève  aux  deux  tiers  environ  ;  en  fermant  à  ce  moment 
les  robinets,  on  peut  conserver  le  liquide  aussi  longtemps  qu'on  le 
veut.  Pour  déterminer  l'évaporation  du  liquide,  on  adapte  aux  robinets 
des  tubes  recourbés  à  angle  droit,  qui  plongent  dans  des  cylindres 
remplis  d'eau;  on  ouvre  peu  à  peu  les  robinets;  l'acide  qui  se  vola- 
tilise est  entièrement  absorbé  par  l'eau,  tandis  que  la  partie  liquide  se 
refroidit  au  peint  que  le  réservoir  de  l'appareil  condense  l'humidité  de 
l'air  et  se  recouvre  d'une  couche  de  givre.  L'évaporation  se  fait  natu- 
rellement avec  une  grande  lenteur. 

L'expérience  peut  être  faite  d'une  manière  plus  simple  :  un  tube 
long  de  12  pouces  environ  et  large  d'un  demi-pouce,  fermé  par  un 
bout  et  étranglé  à  l'autre  bout,  et  placé  dans  un  mélange  réfrigérant, 
est  rempli  aux  deux  tiers  avec  de  l'acide  sulfureux  liquide.  En  mainte- 
nant le  tube  dans  le  mélange  réfrigéranf ,  on  le  ferme  à  la  lampe  au  point 
de  l'étranglement.  Pour  déterminer  l'évaporation  de  l'acide  liquide,  on 
place  le  tube  dans  une  position  inclinée,  on  y  adapte,  au  moyen  d'un 
caoutchouc,  un  tube  recourbé  à  angle  droit,  qu'on  fait  plonger  dans 
l'eau,  et  on  casse,  au  moyen  d'une  pince  émoussée,  la  pointe  du  tube. 

Sur  la  préparation  de  l'aelde  lodhydrlqne  et  la  prodnetlon  simul- 
tanée de  raeido  phosphorlque,  par  BI.  BI.  PETTEMKOFJER  (I). 

L'auteur  recommande  comme  avantageux  le  procédé  de  prépara- 
tion suivant  de  Tacide  iodhydrique  : 

On  fait  réagir  peu  à  peu  une  demi-once  de  phosphore  sur  8  onces 
d'iode;  on  introduit  le  phosphore  dans  12  onces  d'eau  distillée  chauf- 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvni,  p.  57.  [Noav.  sér.,  U  lui.] 
Avril  1866. 
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fée  à  60  ou  70*  centigr.  et  on  ajoute,  en  ayant  soin  d'agiter,  1  once 
environ  d*iode,  puis  on  décante  le  liquide  en  le  versant  sur  le  reste  de 
i*iode  placé  dans  une  capsule';  celui-ci  se  dissont  à  la  faveur  de  IV 
cide  iodhydrique  formé;  celte  dissolution  est  versée  de  nouveau  sur 
le  phosphore  qui  transforme  l'iode  en  acide  iodhydrique  et  décolore 
la  liqueur. 

Le  liquidé  est  ainsi  mis  alternativement  en  contact  avec  lé  phos^ 
phore  et  avec  Tiode  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  dissous  en  entier.  La 
dissolution  renferme  finalement  des  acides  iodhydrique^  phosphoreux 
et  phosphorique  qu'on  sépare  par  la  distillation.  Le  résidu  non  volatil 
renferme  principalement  de-  l'acide  phosphoreux  quij  traité  par  l'a- 
cide azotique^  fournit  de  l'acide  phosphorique  pur. 

gtnr  1«  prodoeHon  de  l'aelile  bvposainirlinie,  par  H.  RiiniKE'(i). 

L'auteur  a  mentionné  précédemment  (2)  la  production  de  l'acide  hy- 
posulfurique  par  la  dissolution  du  sélénium  dan&  les  sulfates  alcalins. 
Ce  mode  de  formation  était  resté  sans  explication;  Fauteur  peut  main- 
tenant rendre  compte  de  la  réaction;  il  se  forme  de  séléniotrîthionate 
de  potasse  KO,S2SeO^  qui  se  décompose  spontanément,  en  partie  en 
sélénium  et  hyposulfate  de  potasse,  en  partie  en  sélénium,  sulfate  de 
potasse  et  acide  sulfureux.  La  formation  de  l'hyposulfate  exige  des  cir- 
constances particulières  dépendant  probablement  de  la  température, 
car  il  s'en  forme  quelquefois  des  quantités  considérables,  tandis  que 
dans  d'autres  cas  il  ne  s'en  forme  pas  du  tout.  Si  l'on  évapore  la  solu^ 
tion  de  séiéniotrithionate  de  potasse  sous  une  cloche,  en  présence 
de  l'acide  sulfurique,  il  ne  se  forme  que  du  sulfate  de  potasse. 

glnr  le  nnorare  de  thalUnm,  par  mu  Mmx  BVCIUEEB  (3). 

L'auteur  décrit  le  protofiuorure  de  tballium,  dans  la  croyance  que 
ce  corps  n'avait  point  encore  été  étudié  (4).  Il  l'obtient  par  la  dissolu- 
tion du  thallium  danfr  l-acide  floorhydriqoe,  en  cristaux  incolores 
trè&'brillants  formés  d'octaèdres  modifiés  parPhexaèdre;  il  se  dissout 
dans  i.parUe  V4  d'eau  à  15^,  et  est  encore  beaucoup  plus  soluble  dans 

(1)  Journal  fur  praktische  Ckemie^  t.  xcvii,  p.  56  (1866). 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sôr.,  t.  in,  p.  57  (1865). 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  404. 

(3)  Ce  corps  a  été  étudié  par  M.  Kuhlmann  {Bulletin  de  la  Société  chimique, 
û^sér.,  t;  m,  p.  57  [1865])  et  par  M.  Willm,  qui  a  mentionné  en  outre  le  per- 
fluorure  de  thalUum  TIFF.  Ed.  W. 
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l'eau  chaude,  mais  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa  solution  a  une 
réaction  alcaline.  Il  est  fusible  et  sublimahle.  La  lumière  1&  colore 
peu  à  peu  en  violet  (action  déjà  mentionnée  par  M.  F.  Kuhlmann), 
mais  il  est  inaltérable  à  Pair.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  TlFl. 
Le  fluorure  de  thaliium,  additionné  d'acide  fluorhydrique,  s'y  com- 
bine et  forme  des  cristaux  oclaédriques,  modifiés  par  Thexaèdre,  trèis- 
brillants  et  inaltérables  *  Tàir;  il«  sont  solubles  dans  Teau,  et  leur 
solution  a  une  réaction  acide.  La  formulé  de  ces  crislaux  est  : 

FIHJIFI  ; 
ils  perdent  HFl  à  100^  ^ 

Sur  les  alllAges  du  magnéslnm  et  du  ealelom  avec  l^alnmlnlnni, 

par  M.  r.  VrOEHIiBB  (1). 

L'aluminium  et  le  magnésium,  dans  la  proportion  de  leurs  équivar 
lents,  fondus  ensemble  sous  une  couche  de  chlorure  de  sodium,  fouih 
nissent  une  masse  d'un  blanc  d'étain,  très-cassante,  d'une  cassure 
écailleuse»  Cet  alliage  s'enflaoïrae  au  rouge  et  continue  à  brûler  avec 
une  flamme  blanche  comme  le  magnésium.  Lorsqu'on  prend  pour 
4  équivalents  de  magnésium  l'équivalent  d'aluminium,  il  se  forme  une 
massa  assez  ma]léable7  qui  se  délite  dans  l'eau  au  bout  d'un  jour,  sans 
dégager  d'hydrogène^  et  fournit  de  petites  feuilles  métalliques  minces. 

Cette  propriété  est  peut-être  due  à  du  chlorure  de  sodium  empri- 
sonné dans  Palliage.  Ces  deux  alliages  sont  des  mélanges  renfermant 
une  combinaison  définie  insoluble  dans  le  sel  ammoniac  et  la  lessive 
de  soude  fpoîde.  L'un  et  l'autre  alliage  dégagent  abondamment  de 
l'hydrogène  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac  et  il  se  dépose  une 
poudre  métallique  d'un  blanc  d'étain^  très*briilante.  La  dissolution  se 
charge  de  magnésie  ;  l'alliage^  riche  en  aluminium,  fournit  un  alu- 
minate  de  magnésie  qui  trouble  la  liqueur. 

La  poudre  métallique  est  lavée  par  décantation,  chauffée  a^o  une 
dissolution  de  sel  ammoniac,  et  traitée  par  une  lessive  de  soude  causi- 
tique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  presque  plus  d'hydrogène.  Après 
le  lavage  et  la  dessiccation,,  le  reste  constitue  environ  le  tiers  ou  la 
moitié  de  la  mas^e  totale;  on  ne  peut  y  reconnaître  de  cristaliisation 
bien  nette  malgré  le  brillant  de  ses  parties  constituantes.  Chauffé  jus- 
qu'au rouge  ou  projeté  dans  une  flamme,  cet  alliage  brûle  avec  des 
étincelles  brillantes  comme  de  Turane  métallique.  Chauffé  dans  un 

(1)  Annalen  der  Chemie  md Pharmacie,  t.  cxixvui,  p.  253.  [Nouv,  sér.,  t.  un.] 
Mai  1866. 
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tube  étroit,  contenant  peu  d*air^  il  se  consume  vivement  en  dégageant 
de  l'hydrogène;  rhydrate  (1)  auquel  est  dû  le  dégagement  d'hydro- 
gène ne  peut  être  enlevé  par  les  réactifs,  la  soude  caustique  bouillante 
déterminant  un  dégagement  d'hydrogène. 

L'alliage  d'aluminium  et  de  calcium  produit  par  la  fusion  de  par- 
ties égales  environ  d'aluminium  et  de  sodium^  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  de  calcium,  forme  un  régule  de  couleur  gris  de  plomb,  d'un 
clivage  facile,  d'une  cassure  à  très-grandes  lamelles,  très-brillant, 
d'une  densité  de  2,57,  inaltérable  à  l'air  et  dans  l'eau.  Une  analyse  a 
fourni  88  d'aluminium,  8,6  de  calcium  et  2  de  fer,  ce  dernier  prove- 
nant de  l'aluminium;  c'était  évidemment  un  mélange. 

L'acide  chlorhydrique  forme  avec  les  différents  alliages  des  chlo- 
rures, en  dégageant  de  l'hydrogène,  et  sans  produire  d'autres  com- 
posés d'aluminium.  On  voit  donc  que  le  magnésium  et  le  calcium, 
combinés  à  l'aluminium,  se  comportent  autrement  avec  l'acide  chlor- 
hydrique que  les  composés  correspondants  du  silicium. 

Sur  les  snirales  de  eobaltopent Aminés,  par  BI.  €•  D.  BRAinv  (2). 

Une  solution  ammoniacale  brun-rouge  foncé  de  sulfate  de  cobalt, 
exposée  à  l'air  pendant  plusieurs  semaines,  se  colore  en  rouge  cerise 
intense;  il  se  forme  en  môme  temps  un  précipité  brun-noir  assez 
abondant.  Si  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  la  dissolution 
rouge  foncé,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité;  la  couleur  seulement  pâ- 
lit un  peu  ;  mais  si  l'on  ajoute  de  l'eau  et  de  l'alcool,  on  obtient  une 
poudre  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

3(^^T L,  +  SH^G.  (3). 


Desséché  pendant  quelque  temps  à  100^  centigr.,  ce  sulfate  devient 
anhydre  et  prend  une  couleur  un  peu  plus  foncée*  Le  sel  hydraté, 
aussi  bien  que  le  sel  anhydre,  se  dissout  facilement  dans  l'eau  à  la 
température  ordinaire.  La  dissolution  saturée  est  d'un  rouge  cerise 
foncé  et  a  une  réaction  falblemeni  acide,  car  on  ne  peut  éliminer  que 
difficilement  l'acide  qui  y  adhère.  Ce  sel  est  identique  avec  le  sel  dé- 
crit en  1856  par  MM.  Gibbs  et  Genth  sous  le  nom  de  sulfate  neutre  ro- 

(1)  On  a  trouvé  16  p.  %  d'eau  dans  une  analyse. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxviii,  p.  109.  [Nouv.  sér.,  t.  lui.] 
Avril  1866. 

(3)  A  =  H'Az;  Go^'^A^scobaltipentaminetriatomique. 
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séocobaltiqiie,  mais  il  ea  diffère  par  sa  solubilité.  Le  sel  de  MM.  Gibbb 
et  Genth  est  à  peu  près  insoluble  dans  Peau  froide  et  cristallise  en 
formes  tétragonales  rappelant  celles  du  plomb  tuffgstaté. 

Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  quelque  temps  avec  de  l'ammoniaque 
le  précipité  brun-noir  signalé  plus  haut,  qui  renferme  du  sulfate  de 
cobaîtotétraminey  et  qu'on  Texpose  ensuite  pendant  quelques  semaines 
à  l'action  de  l'air^  il  se  dessèche  en  une  masse  sirupeuse  épaisse,  qui^ 
additionnée  d'eau,  se  dissout  en  partie.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'eau  et  de  l'alcool  à  cette  dissolution,  il  se  forme  un 
précipité  rouge  clair  nuancé  de  brun.  Ce  composé  est  assez  soluble 
dans  l'eau  ;  la  dissolution  saturée  n'a  pas  la  belle  couleur  rouge  ce- 
rise du  sel  décrit  plus  haut,  mais  une  coloration  d'un  rouge  un  peu 
sale.  L'auteur  pense  qu'il  est  formé  par  le  mélange  de  plusieurs  sul- 
fates; les  nombres  trouvés  par  l'analyse  s'accordent  avec  la  formule 
suivante  : 


16  (  3(^^2r   ^3  +  3Hî^  )  +  3(  3{-S^y  ^,  +  2H20  ) 
\Co«'''A5    \^^  J        \Co2'"A5    \^^  J 


Co2'"A5}a3 
+  H2«^2  ^ 


En  faisant  dissoudre  ce  précipité  dans  l'eau  et  en  évaporant  lente- 
ment, on  obtient  de  petits  cristaux  rouges  qui,  dissous  dans  Teau  et 
précipités  par  l'alcool^  ont  la  même  composition  que  les  cristaux  décrits 
plus  haut  : 

Co^'^A^l^s 


Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  aux  eaux-mères,  il  se  produit  un  préci- 
pité représenté  par  : 

Co2«'A51a3 

Co^-À»!^' 

L'auteur  pense  que  les  combinaisons  roséocobaltiques  se  forment 
par  l'action  des  sels  lutéocoballiques  sur  les  sels  fuscocobaltiques  en 
vertu  de  l'équation  suivante  : 

Co2'"A6U3  ,   Coa^'A*)^  _  2Co«'"AS|^. 
Coî'^'A»)^  +  Co^^'AM^  ""  ^Co*'"A5j^' 

et  il  se  propose  de  publier  plus  tard  ses  recherches  à  l'appui  de  cotte 
hypothèse» 
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Sur  l'araénlAte  fferrenx,  par  Bf.  F.  G.  €.  "WVmT^ïïX  (1). 

Pour  préparer  ce  sel,  employé  depuis  peu  en  médecine,  on  ajoute  à 
3  parties  de  sulfate  ferreux,  dissous  dans  60  parties  d*eaft  froide,  2  par- 
ties d'arséniate  de  soude  (HO,2NaO,AsO^)  dissous  dans  40  parties  d'eau* 
On  recueille  le  précipité,  on  le  lave  et  on  le  sècbe  à  la  température 
ordinaire.  Le  précipité  est  d'abord  blanc,  comme  le  phosphate,  mais 
à  l'air  il  devient  vert  olive.  Séché,  il  est  d'un  vert  pâle  et  donne  une 
poudre  vert  olive.  A 100%  il  devient  gris  verd&tre  en  perdant  de  Teau^ 
au  rouge,  il  perd  toute  son  eau  et  devient  brun.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  HCl  avec  une  coloration  jaune  d'or.  Il  renferme, 
d'après  l'auteur,  2(3Fea,As05  +  &H0)  +  3Fe*03,2As05  +  16H0;  l'au- 
teur ne  s'est  pas  assuré  de  la  constance  de  cette  composition.  Cette 
composition  le  rapproche  beaucoup  d'un  arséniate  naturel,  nommé 
Wûrfelerz,  auquel  Berzélius  a  assigné  la  formule 

3FeO,As05  +  3Fe203,2As05  +  18H0. 

Les  eau^-raères  de  ce  précipité  se  troublent  après  quelque  lôtnps  et 
laissent  déposer  un  précipité  floconneux  blanc  jaunâtre  d'arséniate 
ferriifuc  Fe^O^^AsO^  -|- 8HG  qui,  par  la  calcination,  devient  bnwi  eh  se 
transformant  en  3Fe«03,2As05, 

Recherches  sur  les  composés  snlfarés  de  l'aranlnftit» 

par  BI.  Ad.  REUMBUB  (2). 

I.  Action  du  sulfure  d'ammonium  sur  les  dissolutions  d*oxyde  d'urane.  — 
Le  sulfure  ammonique,  ajouté  en  excès  dans  une  solution  d'azotate 
d'urane  préalablement  neutralisée  par  Tammotiiaque,  demnù  un  vohi- 
mineux  précipité  brun  chocolat,  floconneux  et  dense  ;  ce  précipite  se 
dissout  parfois  dans  un  excès  de  sulfate,  parfois  il  y  est  insoluble; 
dans  le  premier  cas,  la  liqueur  surnageante  est  d'un  noir  verdâtre  et 
opaque  ;  dans  le  second,  elle  est  claire  et  seulement  colorée  en  jaune. 
C'est  sortost  le  sulT«re  «imnoniqtie  éxefpipt  de  ^Ifhj^nGTtd  qui  opère 
cette  dissolution.  Le  précipité  brun  recueilli  sar  un  ftttre>0t  lavé  à  Vem 
en  présence  de  l'air,  se  décompose  rapidement;  il  diri^ieiit  d'albord  j^ith 

(1)  WUtstein's  VieHéljahrschrift,  t.  xv,  p.  185. 

(2)  Journal  fur  prakfische  Chemie,  t.  xcvii,  p.  193  (1866),  n©  /l,  et  Annales  de 
Poggendorffy  t.  cxxiii,  p.  114,  et  t.  cxxv,  p.  20ft. 

Nous  avons  déjà  publié,  d'après  les  Comptes  rendus,  «n  extrait  du  premier 
travail  de  Tauteur  sur  la  constitution  de  Toxysulfure  d'urane  (Bulletin  de  M  8o* 
ciété  chimîqus,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  36  (1865);  on  trouvera  dans  cette  nouvelle 
note  quelques  développements  fournis  par  l'auteur  dans  sa  dernière  publication. 

(Rédact.) 
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Dfttr£,  et  par  un  lavage  prolongé,  il  reste  de  Thydrale  d'urane  pur 
d'un  jaune  pâle,  dont  une  portion  est  entraînée  à  travers  le  filtre; 
c^tte  transformation  est  très-rapide  avec  Feau  chaude. 

Lorsque^  au«lieu  d'employer  une  solution  aqueuse  d*azotate  d'uraoe, 
on  emploie  une  solution  alcoolique,  le  précipité  que  Ton  obtient  par 
le  sulfure  ammonique  est  beaucoup  plus  stable,  et  la  liqueur  surna- 
geante est  toujours  limpide  et  ne  renferme  que  des  traces d'urane ;oii 
obtient  ainsi  un  précipité  brun  d*une  belle  nuance  qu'on  peut  laver  à 
l'alcool  faible  et  dessécher  dans  le  vide  au-dessus  de  fragmentsde po- 
tasse. Ce  précipité  présente  une  composition  constante  ;  c'est  un  ôxysul- 
fure  U^O^S  qui  retient  toujours  de  petites  quantités  d'eau  et  de  sulfure 
d'ammonium;  quelques  circonstances  ont  fait  penser  à  l'auteur  que, 
au  moment  de  sa  précipitationvcet  oxysulfure  est  combiné  à  du  sul- 
fure ammonique. 

On  peut  envisager  cet  oxysulfure  comme  renfermant  âU^O^^U^S^ 
ou  comme  du  sulfure  d'uranyle  (U*02)SL 

Chauffé  à  180^  il  commence  à  se  transformer  en  oxyde  intermédiaire 
vert  foncé,  et  cette  transformation  est  complète  à  240°.  En  même  temps^ 
il  se  dégage  de  l'eau,  du  soufre  et  un  peu  de  sulfure  d'ammonium.  Il 
se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau  pure;  sa  solution  est  brune  et 
se  décolore  à  l'air  en  déposant  de  l'hydrate  d'urane;  mais  en  môme 
temps  qu'on  en  dissout  une  partie,  l'autre  partie  se  décompose.  Pré- 
paré depuis  quelques  mois,  il  a  perdu  une  partie  de  ses  propriétés, 
l'eau  n'en  dissout  plus.  L'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas  ;  l'alcool 
étendu  en  dissout  un  peu. 

Les  acides  minéraux,  môme  très-étendus,  décomposent  très-rapide- 
ment roxysulfure  d'urane  en  dissolvant  Toxyde  d'urane  et  mettant  du 
soufre  en  liberté;  il  ne  se  dégage  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré. 

L'oxysulfure  d'urane,  récemment  préparé,  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  à  l'abri  de  l'air,  donne  une  solution  verte  qui -ren- 
ferme du  chlorure  d'urane;  mais  cette  iiqneur^se  décolore  bientôt  fit 
dépose  de  l'oxychlorure  (U*0*)CI. 

Les  alcalis  caustiques  décomposent  rapidement  l'oxysulfure  en  don» 
nant  de  l'oxyde  d^uraae  combiné  à  ralcalU 

L'oxysulfure  d'urane  chauffé  vers  KO?,  an  moment  dé  jsa  rpréotpilît* 
tion,  avec  un  eiscès  de  -sulfure  ammoniqae,  se  décompose  au  bout  de 
quelques  minutes  et  devient  d'un  noir  mat  ;  si  une  paittie  de  l'urane 
s'est  dissous  dans  l'eacès  de  sulfure  de  manière  à  donner  ime  liqueur 
foncée^  il  se  dépose  dans  le  môme  état  .et  la  iiquoiir  devient  jatme  et 
txansparenlê.  Geiprécipité  noir  peut^reorecueiUiet  la^é^âLeatiinatt»- 
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quable  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  (si  toutefois  la  tem- 
pérature de  50°  a  été  maintenue  assez  longtemps);  l'acide  azotique 
l'attaque  en  mettant  du  soufre  en  liberté.  Ce  précipité  renferme  du 
soufre  et  de  l'oxyde  d'urane. 

L'oxysulfure  d'urane,  récemment  précipité  dans  une  solution 
aqueuse,  mis  en  digestion  pendant  24  ou  48  heures  ayec  du  sulfure 
ammonique,  se  transforme  en  une  substance  cristalline  d'un  rouge 
de  sang.  L'oxyde  d'urane  lui-même  n'éprouve  aucune  déconiposition 
de  ce  genre,  môme  après  plusieurs  mois.  On  peut  recueillir,  laver  et 
sécher  à  iOO^'  cette  substance  rouge,  que  l'auteur  désigne  par  abrévia- 
tion sans  le  nom  de  rouge  d'urane;  on  connaissait  déjà  ce  composé  et 
on  le  regardait  comme  un  oxysulfure  d'urane. 

L'auteur  a  soumis  ce  corps  à  de  nombreuses  analyses,  mais  n'a  pu 
arriver  à  aucune  formule  rationoelle;  il  renferme  en  effet  de  l'oxysul- 
fure d'urane,  mais  mélangé  de  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'au- 
tres produits  non  sulfurés  d'urane. 

Voici  la  composition  d'un  rouge  d'urane  préparé  avec  beaucoup  de 
soin; 


Protoxyde  d'urane 

64,566 

Sesquioxyde  d'urane 

16,956 

Soufre 

4,485 

Oxyde  d'ammonium 

1,936 

Eau 

9,765 

97,708 

La  perte  doit  être  attribuée  à  de  l'oxygène  combiné  à  du  soufre. 
Quant  à  l'ammoniaque,  elle  est  accidentelle,  car  le  produit  ne  change 
pas  d'aspect  lorsqu'on  en  chasse  Tammoniaque  par  un  alcali  fixe. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  dissout  très-facilement  l'oxysulfure 
d'urane,  tandis  qu'il  ne  dissout  pas  l'oxyde  d'urane;  il  ne  dissout  que 
difficilement  le  rouge  d'urane. 

L'oxysulfure  d'urane  n'est  aucunement  altéré  par  le  sulfure  de  car- 
bone, qui  ne  lui  enlève  pas  trace  de  soufre. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  d'azotate  d'urane  par  un  mélange  de 
sulfure  ammonique  et  de  beaucoup  de  carbonate  d'ammoniaque,  il  ne 
se  produit  pas  de  précipité,  mais  une  liqueur  d'un  jaune  verdfttre  qui, 
portée  à  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure,  laisse  déposer  un  pré- 
cipité volumineux  d'un  blanc  sale  d'abord,  mais  qui  devient,  lorsqu'il 
s'est  déposé,  d'un  brun  violacé;  en  même  temps  Ja  liqueur  reste  colorée 
en  rouge  brun  et  devient  jaune  clair  à  l'air.  Lavé  à  Teau,  le  précipité 
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reste  violet,  mais  par  la  dessiccation  il  se  transforme  en  hydrate 
d'urane  jaune  clair. 

II.  Action  d^autres  sulfures  sur  les  solutions  d^urane,  —  Lorsqu'à  une 
solution  alcoolique  d'azotate  d'urane  on  ajoute  du  sulfure  de  potas- 
sium ou  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  sodium,  on  obtient  des  préci- 
pités Tolumineux  jaunes  tirant  sur  Torangé  ;  ces  précipités,  lavés  à 
Falcool  deviennent  plus  clairs,  mais  sans  prendre  la  nuance  des  ura- 
nates  alcalins.  Suffisamment  lavés,  ils  peuvent  être  séchés  dans  le 
vide.  Traités  par  les  acides  faibles,  ces  précipités  secs  dégagent  un  peu 
d'hydrogène  sulfuré  et  donnent  une  liqueur  jaune  d'où  il  se  dépose  du 
soufre.  Ces  précipités  ne  paraissent  pas  être  de  composition  constante, 
mais  ils  renferment  toujours  de  l'oxyde  d'urane ,  du  soufre  et  de 
Talcali. 

Les  solutions  aqueuses  d'urane  se  comportent  comme  les  solutions 
alcooliques,  mais  les  précipités  sont  très- instables. 

Le  sulfure  de  baryum  en  excès  donne  dans  une  solution  alcoolique 
d*azotate  d*urane  un  précipité  brun-rouge  volumineux  qui  est  un  sul- 
fosel  de  composition  constante  ;  il  est  très-instable  et  ne  se  conserve 
que  dans  Talcool  ;  lorsqu'on  le  laisse  exposé  à  l'air  ou  qu'on  veut  le  des- 
sécher, il  se  transforme  en  une  masse  d'un  rouge  brique  qui  est  proba- 
blement de  Turanate  de  baryte,  et  qui  parait  aussi  se  produire  lorsque 
l'on  précipite  l'urane  en  solution  aqueuse  par  du  sulfure  de  baryum  et 
qu'on  lave  le  précipité  k  l'eau,  au  contact  de  l'air. 

Il  parait  exister  un  autre  uranosulfure  de  baryum  vert,  qu'on  obtient  en 
ajoutant  un  sel  de  baryum  à  la  liqueur  brune  obtenue  par  l'action  du 
sulfure  ammonique  sur  l'azotate  d'urane  en  solution  aqueuse;  il  se 
forme  ainsi  un  précipité  vert  sale  qui  renferme  plus  de  sulfure  de 
baryum  que  le  sulfosel  précédent.  Les  sels  de  strontium  et  de  calcium 
ne  donnent  rien  de  semblable. 

III.  Emiplùi  du  sulfure  d*ammonium  pour  la  séparation  et  le  dosage  de 
Vurane.  —  On  peut  employer  le  sulfure  ammonique  à  la  précipitation 
complète  de  l'urane  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  de  chauffer  pendant 
quelque  temps  la  liqueur  précipitée  à  la  température  de  50°,  ou 
môme,  pour  plus  de  sûreté,  de  la  porter  à  l'ébullition  ;  tout  l'urane  se 
trouve  alors  dans  le  précipité.  On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre 
et  on  le  lave  ;  afin  d'éviter  que  l'hydrate  d'urane  ne  passe  à  travers  les 
pores  du  filtre,  ce  qui  arrive  très-facilement,  il  faut  opérer  le  lavage 
avec  de  l'eau  renfermant  du  sulfure  ou  du  chlorure  ammonique.  Le 
lavage  terminé,  on  laisse  sécher,  puis  on  calcine  le  précipité  et  on  le 
transforme  en  U^O^  ou  en  protoxyde  UrO;  dans  le  premier  cas,  on 
Nouv.  sto.,  T.  VI.  1866.  — >  soc,  cam.  2i 
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•p^re  1a  calciaetion  dans  un  creuset  de  platine^  en  favorisant  l'accès 
de  l'air;  dans  le  second  cas,  on  le  calcine  dans  un  courant  d'hy- 
drogène. 

Il  ne  faut  pas  que  dans  la  précipitation  de  l'urane  par  le  sulfure 
il  Y  ait  du  carbonate  d'ammoniaque  en  présence.  Lorsque  la  substance 
QÛ  l'on  dose  l'urane  renferme  de  la  baryte,  il  faut  commencer  par  pré* 
cipiter  celle-d  par  l'acide  sulfurique,  car  le  précipité  d'oxysulfure 
d'uriane  renfermerait  du  sulfure  de  baryum  ;  il  est  bon  de  séparer  de  la 
inéine  manière  la  chaux  et  la  strontiane,  s'il  y  en  a,  en  ayant  soin 
d'ajouter  de  l'alcool  pour  que  la  précipitation  des  sulfates  soit 
complète. 

Lorsque  l'urane  eat  accompagné  d'autres  métaux  précipitables  par 
le  sulfure  ammonique,  tels  que  :  fer,  manganèse,  cobalt,  plomb, 
sinc^  etc.,  on  peut,  comme  l'a  recommandé  H.  Rose,  opérer  la  précipi- 
tation en  présence  d'un  grand  excès  de  carbonate  d'ammoniaque; 
Furane  passe  alors  entièrement  dans  la  liqueur  filtrée,  et  tous  les 
autres  métaux  sont  précipités. 

IV.  Action  du  mlfte  d^ammoniaque  sur  les  solutions  éPurane,  —  Le  sul- 
fite neutre  d'ammoniaque  donne,  dans  une  solution  aqueuse  d'urane, 
un  précipité  cristallin  d'un  jaune  clair,  très-brillant^  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  un  excès  de  j^récipitant;  les  acides  non  oxydants  le  dissol- 
yent  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  C'est  du  sulfite  d'urane 

U203,S02  +  2Aq; 

il  est  toujours  mélangé  d'une  quantité  variable  d'uranate  d'ammo- 
niaque. 

Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré  dans 
la  liqueur  tenant  le  précipité  de  sulfite  en  suspension,  en  neutralisant 
peu  à  peu  par  l'ammoniaque,  on  remarque  des  changements  de  cou- 
leur trèfr-remarquables;  la  masse  passe  par  les  difiTérentes  nuances  du 
vert  et  du  brun  pour  devenir  finalement  rouge  de  sang  ;  ces  colora- 
tions se  produisent  très-irrégulièrement,  mais  elles  aboutissent  tou- 
jours AU  rouge  qui  est  le  rouge  d^tirone,  dont  il  a  été  question  plus 
haut.  Pour  obtenir  ce  produit  dans  toute  sa  beauté,  il  ne  faut  pas  qu'il 
y  ait  un  trop  grand  excès  de  sulfite  d'ammoniaque,  et  ne  pas  ajouter 
trop  d'ammoniaque  pour  neutraliser  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur 
qui  eurnage  le  rouge  d'urane  est  tout  à  fait  incolore^  mais  elle  brunit 
assez  vApidement  à  l'air^  et  si  l'on  n'a  pas  décanté  rapidement  cette 
li^eur^  ie  rouge  d'urane  lui-même  est  altéré. 

Le  voufA  d'urane  ainsi  obtenu  a  les  mômes  propriétés  que  celui 
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jobienu  par  U  aulfare  nuiinoBifue;  il  est  un  peu  plus  clak^  mais  pkw 
baau;  son  analyse  n'a  pas  non  plus  conduit  à  une  feraiulA  ratioar 
oelle.  Les  bulles  altèrent  la  couleur  du  rouge  d'urane^  qui  se  rappror 
che  alors  de  celle  de  la  terra  de  Sienne  ;  aussi  son  emploi  dans  la 
peinture  présente-t-elle  des  difficultés. 

Sur  les  eyanwres  doubles  de  pAllAdlnm,  par  M.  H.  ROEMiUBR  (i). 

Le  palladiu;^!  ,que  l'auteur  avait  à.  sa  disposition  provenait  de 
résidus  de  l'extraction  du  platine;  ils  renfermaient  du  palla4ium,  de 
Tiridium^  du  platine  avec  du  fer,  du  cuivre  et  4es  matières  terreuses. 
Le  palladium  et  le  platine  furent  transformés  en  chloroplatioate  et 
cblçropalladate  de  potassium  qui  furent  calcinés  ensemble  dans  un 
courapt  d*bydrogène  et  le  Résidu  de  platine  et  de  palladium  trans- 
formé en  chlorures;  dans  la  solution  de  ces  chlorure^,  le  palladium 
fut  précipité  par  le  cyanure  de  mercure^ 

Cyanure  de  palladium,  —  L'insolubilité  du  cyanure  de  palladium  es^ 
connue  depuis  longtemps.  Les  acides  n'agissent  pas  sur  lui  ;  rammp- 
niaque  le  dissout  en  donnant  le  composé  P^Cy^AzH^.  |^e  cyanure  4e 
pot^iu^^  )e  dissout  et  donn$  du  palladiocyanure  KCy,PdCy  ;  Toxydç 
de  cuivre  ne  le  décompose  pas,  comn^js  il  le  fait  pour  la  plupart  des 
autres  cyanjures.  L'acide  cyanbydrique  concentré  le  dissout  complète- 
ment^ et  ^'abapdnnne  de  nouveau  par  l'éyaporation.  Calciné  à  l'air,  ou 
dans  un  courant  d'bydrogèpe,  le  ^cyanure  de  pall.adiufi^  s|B  transforma 
en  iQétal  pur.  Calciné  4  l'abri  de  l'air,  il  dégage  du  cyanogène  et  laisse 
également  du  pa!ladiqpi  métallique. 

4>6i(26  paîladiocyanhydrique.  —  L'auteur  n'a  paa  réussi  à  obtepir  cet 
acide  :  le  palladippyamtre  de  potassiun^,  ^aité  par  l'acétafe  4e  plomb^ 
donne  un  précipité  blanc  de  palladiocyanure  de  plomb;  ce  s^l,  traité 
par  rby4rogène  sulfuré,  donne  non-seulement  du  sulfure  de  plomb, 
maia  aussi  dp  sulfure  de  palladiurp»  Le  palladpcyanpre  d'argepi  traitjê 
par  l'acide  cblorbydrique  donne  4u  chloriire  d'argept  et  du  cyappre 
de  palladium,  qui  se  précipitant  ensemble.  De  n^iôpae,  le  palladiocyaI^ur^ 
de  baryum  donne  du  cyanure  de  palladium,  ejt  en  même  temps  du 
sulfate  de  baryte. 

Acide  cyanhydrique  pt  cyaafure  4>e  phlins*  .-r  Si^ifa^t  Uf  Rp&e,  jie  pro- 
tocblprure  4e  platine,  traité  par  le  cyanure  de  mercure,  ne  dpnçi^  pis 
4e  précipité  de  cyanure  de  platine;  d'après  A).  Claps,  ap  contraire,  jl 

(I)  ieUÊckfifi  fSr  Okêmu,  bout,  tér.i  t*  it,  p.  170* 
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s'en  formerait.  L'auteur  a  répété  ces  essais  en  employant  du  chlorure 
de  platine  aussi  neutre  que  possible;  dans  ces  circonstances,  le  cya- 
nure de  mercure  donne  un  précipité  floconneux  d'un  blanc  jaunâtre 
de  cyanure  de  platine;  ce  composé  se  dissout  très-facilement  dans 
l'acide  cyanhydrique,  qui  le  retient  plus  facilement  que  le  cyanure  de 
palladium. 

Falladiocyanure  de  potassium.  —  C'est  le  seul  palladiocyanure  connu 
jusqu'à  présent;  on  peut  l'obtenir  :  1°  en  dissolvant  dans  le  cyanure 
de  potassium  le  palladiocblorure  d'ammonium  ou  le  chlorure  de 
palladamine;  2°  en  dissolvant  directement  le  cyanure  de  palladium 
dans  le  cyanure  de  potassium;  3®  enfin,  en  dissolvant  l'éponge  de  pal- 
ladium dans  une  solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium  ;  cette 
dissolution  se  fait  avec  dégagement  d'hydrogène,  et  après  quelques 
jours  il  se  sépare  de  beaux  cristaux  de  cyanure  double  et  la  liqueur 
contient  de  l'hydrate  de  potasse.  Le  palladiocyanure  de  potassium 
KCy,PdCy  peut  cristalliser  avec  différentes  quantités  d'eau.  Avec  3Aq, 
il  forme  des  prismes  incolores,  transparents^  et  quelquefois  réunis  eo 
trémies  appartenant  au  système  monoclinique;  il  est  efflorescent  et  se 
transforme  en  sel  à  lAq.  Ce  dernier  forme  des  lamelles  nacrées,  des 
croûtes  ou  des  efflorescences;  l'auteur  n'a  pas  pu  déterminer  quelles 
sont  les  conditions  de  formation  de  ces  divers  cristaux. 

Les  réactions  essentielles  de  ce  sel  et  des  autres  palladiocyanures 
solubles  sont  les  suivantes  :  par  l'exposition  à  l'air,  la  solution  dépose 
du  cyanure  de  palladium,  probablement  sous  l'influence  de  l'acide  car- 
bonique; les  acides  en  séparent  du  cyanure  de  palladium;  l'hydrogène 
sulfuré  et  les  sulfures  alcalins,  du  sulfure  de  palladium.  Le  zinc  et  les 
autres  métaux  électro-positifs  en  séparent  du  palladium  métallique. 
Les  solutions  d'argent,  de  plomb,  de  cuivre,  y  donnent  des  précipités 
de  palladiocyanures  correspondants. 

Falladiocyanure  de  sodium  NaCy,PdCy  +  3Aq.  —  Il  s'obtient  par 
l'évaporation  de  sa  solution  en  beaux  cristaux  incolores,  comme  le  sel 
potassique;  il  n'est  pas  efflorescent.  Les  parois  du  vase  se  recou- 
vrent cependant  d'efflorescences  qui  ne  renferment  que  lAq.  Les  sels 
de  sodium  et  de  potassium  cristallisent  ensemble  en  aiguilles  légè- 
rement efflorescentes. 

Palladiocyanure  ^ammonium  AzH^Cy,PdGy.  —  Il  ne  s'obtient  pas  cris- 
tallisé, à  cause  de  son  instabilité.  Lorsqu'on  arrose  du  cyanure  de  pal- 
ladium avec  de  l'acide  cyanhydrique  faible,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de 
l'ammoniaque  jusqu'à  dissolution  complète,  on  obtient  par  l'évapora- 
tion  dans  le  vide  des  flocons  de  cyanure  de  palladium,  et  tout  le  cja- 
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nure  d^ammonium  se  dégage  peu  &  peu,  M.  Martius  dit  avoir  obtenu  ce 
sel  cristallisé  ;  il  est  probable  qu*il  avait  affaire  au  composé  PdGy,AzHS. 

Palladiocyanure  de  baryum.  —  Il  s'obtient  en  faisant  digérer  à  chaud 
le  sel  de  cuivre,  obtenu  par  double  décomposition  et  bien  lavé,  avec 
de  rbydrate  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  cuivre  se  soit 
séparé.  La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  Texcès  de  baryte  par  un 
courant  d'acide  carbonique  et  filtrée  de  nouveau,  donne  par  l'évapora- 
tion  des  cristaux  volumineux,  incolores,  qui  sont  des  prismes  rhom- 
boïdaux  droits,  sous  l'angle  de  80<*,53'  ;  ils  soût  inaltérables  à  Tair  et 
renferment  4Âq,  comme  le  platinocyanure  de  calcium,  avec  lequel  ils 
sont  isomorphes.  C'est  de  tous  les  palladiocyanures  celui  qui  cristallise 
le  mieux. 

Palladiocyanure  de  calcium,  —  Il  cristallise  en  faisceaux  avec  4Aq,  et 
s'obtient  en  chauffant  le  cyanure  de  palladium  avec  de  l'acide  cyanhy- 
drique  et  de  la  chaux,  jusqu'à  ce  que  l'excès  de  cyanure  calcique  se 
soit  décomposé. 

Palladiocyanure  de  magnésium,  —  Aiguilles  soyeuses  solubles  et  inco- 
lores, renfermant  4Aq  ;  s'obtient  comme  le  précédent. 

Platino-palladiocyanures.  —  Les  cyanures  de  platine  et  de  palladium 
sont  isomorphes;  aussi  peuvent-ils  donner  des  cyanures  doubles  ren- 
fermant à  la  fois  du  platine  et  du  palladium.  Ainsi  l'auteur  a  obtenu,  à 
l'aide  d'une  solution  renfermant  à  la  fois  du  sel  de  Gmelin  (platino- 
cyanure de  potassium)  et  du  palladiocyanure  de  potassium,  des  cristaux 
ayant  la  môme  forme  que  les  sels  isolés  et  renfermant  du  palladium  et 
du  platine;  ces  cristaux  étaient  jaunes  avec  des  reflets  violets,  mais  se 
ternissaient  rapidement  en  devenant  incolores. 

Une  solution  renfermant  du  platinocyanure  et  du  palladiocyanure 
de  magnésium  donne,  outre  des  cristaux  de  palladiocyanure,  des 
aiguilles  presque  incolores  réunies  en  faisceaux,  de  sel  mixte  très- 
soluble  et  difficilement  cristallisable.  Ce  sel  est  d'un  jaune  orangé  vif, 
ses  faces  ne  présentent  pas  de  reflets;  à  100^  il  devient  vert  émeraude, 
puis  incolore;  et  à  200%  lorsqu'il  a  perdu  toute  son  eau,  il  est  jaune 
citron  ;  en  humectant  le  sel  anhydre,  il  reprend  sa  couleur  primitive, 
en  passant  par  les  nuances  intermédiaires.  Sa  solution  est  incolore.  11 
a  pour  composition  : 

PtCy,MgCy  +  PdCy,MgCy  +  i4Aq. 

C'est  donc  une  combinaison  de  i  molécule  de  platinocyanure  avec 
1  molécule  de  palladiocyanure. 
Essai  de  préparation  du  pallaàiopercyanure  de  potassium.  — Lorsqu'on 
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fsit  passer  du  chlore  dans  uûe  solution  saturée  de  palladioeyautire  de 
I^tassiutib^  les  premières  bulles  eoloreût  déjà  la  solution  en  rotige-brun^ 
èvec  élévation  de  température;  par  le  refroidissement^  il  se  dépare 
d'abord  de  petites  lamelles  blanches^  puis  la  liqueur  se  pfend  en  une 
lâasse  blanche  de  cyanure  de  palladium  ;  les  eaux-iâères  fournissent 
des  cristaux  de  palladiocyanure  primitif.  L'auteur  représente  cette 
réaction  par  les  équations  : 

i)  3KCy,PdCy  +  2C1  =  2PdGyi,kCy  +  KCl,PdCl. 

2)  PdCy2,KCy  f  KCl,PdCl  =  PdCy,KGy  +  PdC:^  +  KCl  +  Cl. 

Analyse  des  pailadiocyanures.  —  Pour  faire  l'analyse  de  ces  combi- 
naisons, l'auteur  les  chauffe  d'abord  vers  250'  pour  déterminer  l'eau  ; 
en  ajoutant  alors  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  au  cyanure 
double  anhydre,  et  en  chauffant  doucement,  on  le  transforme  en 
RCi  -|~  PdCy  qui,  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  donne 
RCl  -f-  Pd;  on  pèse,  on  enlève  le  chlorure  par  des  lavages  à  l'eau  et 
l'on  pèse  le  palladium  métallique.  Le  courant  d'hydrogène  n'est,  à  la 
vérité,  pas  absolument  nécessaire  ;  mais  il  est  utile  d'y  avoir  recours^ 
car  on  est  plus  sûr  de  la  pureté  du  résidu^  et  la  réduction  exige  une 
température  moins  élevée. 
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Sur  la  boronatroeàtfelte  ei  l'analyse  dé  ée  minéral^ 

par  fli.  fi.  lilJliOfi  (1). 

On  rencontre  au  Chili  une  boronatrocaldte  de  la  composition  sui- 
vante : 

2(NaO,2B03)  +  ^(««0  j^^^^^)  +  ^^^^^ 

Ce  minéral  se  présente  sous  la  forme  de  masses  tuberculeuses  salies 
^ar  des  matières  terreuses.  L'intérieur  de  ces  agglomérations  est  blanc, 
et  a  une  structure  cristalline,  rayonnée  et  soyeuse.  Souvent  le  noyau 
est  entouré  d'une  croûte  plus  dure  qui  semble  être  de  la  glaubérite. 

Ce  minéral  fournit  une  dissolution  limpide  avec  les  acides.  L'auteur, 
qui,  dans  ses  premières  analyses,  a  d'abord  éliminé  le  bore  au  moyen 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvm,  p.  61.  [Nouv.  sér.,t.  Lxu.J 
Avril  1860. 
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de  Vacide  fluorhydrique,  a  reconnu  qu'on  pouvait  éviter  ce  traîttf- 
ment  désagréable  en  dissolvant  directement  dans  Taeide  chlorhydrique 
ou  azotique  étendu,  et  en  dosant  ensuite  la  cbaux  et  la  magnésie  pât 
les  procédés  ordinaires. 

La  soude  est  dosée  au  moyen  d*un  acide  azotique  titré;  récbantilloB 
est  dissous  dans  de  Tacide,  puis  soumis  à  Tessai  volumétrîqile;  les 
quantités  de  cbaux  et  de  magnésie  étant  connues,  on  calcule  facile- 
ment la  proportion  de  soude.  La  proportion  de  magnésie  ne  dépasse 
pas  0,5  p.  %. 

L'auteur  passe  en  revue  les  analyses  de  boronatrocalcite  données  par 
divers  cbimistes;  il  n'admet  pas,  comme  le  fait  U.  Kraut  (i),  qu'on 
puisse  tameùer  tous  les  minéraux  tels  qtie  la  boronatrocalcite ,  Tby- 
droboracite,  etc.,  au  type  unique  : 

NaO,2b03  +  2CaÔ,3B03  +  15H0. 

Ce  sont  des  composés  d*acide  borique,  de  soude  et  de  chaux  en  pro- 
portions variables,  Tacide  borique  ne  dépassant  jamais  SBO^  pour 
i  équivalent  de  base. 
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Aetlon  des  «olntioiui  de  eobalt  sur  les  phosphaten  an  ehalumean, 

par  MlH.  UnMMT  et  SdtA^ER  (S). 

Il  est  dit,  dans  les  traités  de  chimie,  que  les  phosphates  et  les  borates 
calcinés  sur  le  charbon  avec  un  sel  de  cobalt  donnent  un  verre  bleu  ; 
cette  réaction  n'est  pas  aussi  générale,  car  les  phosphates  trimétalli- 
ques  ne  la  produisent  pas.  Le  phosphate  bicalcique  donne,  avec  fort 
peu  de  cobalt,  une  masse  d'un  rouge  pâle,  devenant  mate  ;  avec  plus 
de  cobalt,  la  coloration  est  violette  ou  d'un  bleu  violacé.  Le  phosphate 
bistrontique  devient  d'un  bleu  violet,  même  avec  fort  peu  de  sel  de 
cobalt  ;  il  est  plus  fusible  que  le  sel  de  chaux,  ce  qui  rend  la  colora^ 
tioh  plus  intense;  le  phosphate  barytique  devient  d'un  bleu  plus  pur, 
mais  fond  difficilement.  Le  phosphate  bizincique,  chauffé  seul,  fond  en 
une  perle  limpide  qui,  avec  un  peu  de  sel  de  cobalt,  reste  limpide  en 

(1)  ArcMv,  fur  Pharmacie^  t.  lui,  p.  125. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  iv,  p.  i56,^Zeitschrifi  fût  Chemie^ 
t.  u,  62. 
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devenant  d'un  violet  rouge;  avec  plus  de  cobalt,  elle  devient  d*un 
bleu  violet;  la  présence  de  Tacide  pbospborique  n*empécbe  pas  la 
formation  de  l'enduit  qui  caractérise  les  sels  de  zinc.  Le  phosphate  mé- 
tastannique  devient  bleu  violet.  Les  phosphates  tribasiques  de  chaux, 
de  baryte  et  de  strontiane  deviennent  gris;  le  phosphate  trisodique 
seul  devient  bleu^  mais  en  présence  du  phosphate  tricalcique  il  de- 
vient également  gris. 

Dosage  du  muatre,  nouveau  proeédé  de  M.  C.  H.  1¥AIUIE:m  (i). 

Ce  procédé^  que  Tauteur  donne  comme  très-exact,  est  fondé  sur  la 
propriété  que  possède  le  peroxyde  de  plomb  de  transformer  Tacide 
sulfureux  en  acide  sulfurique. 

La  combustion  a  lieu  dans  un  tube  en  verre;  elle  doit  marcher  len- 
tement et  avec  des  précautions  extrêmes.  L*acide  carbonique  et  Teau 
sont  recueillis  comme  dans  une  analyse  organique. 

Après  la  combustion,  on  fait  tomber  dans  un  verre  à  précipité  la 
matière  du  tube^  en  lavant  bien  celui-ci.  On  ajoute  une  solution  de 
bicarbonate  de  soude,  on  agite,  on  laisse  déposer  pendant  24  heures, 
on  filtre^  et  la  liqueur  filtrée  et  acidulée^  traitée  par  le  chlorure  de 
baryum,  donne  le  soufre  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte. 

Sur  le  dosage  de  l'aelde  phosphorlqne  en  présence  de  ralamlne^ 

par  M.  ILIVAP  (2). 

L'auteur  ayant  essayé  de  doser  l'acide  phosphorique  dans  un  minéral 
riche  en  alumine,  par  le  procédé  fondé  sur  la  non-précipitation  de 
l'alumine  et  de  l'oxyde  ferrique  par  l'ammoniaque,  en  présence  de 
l'acide  tarlrique,  n'a  pas  obtenu  de  précipité  par  le  sulfate  de  magné- 
sie, bien  que  la  présence  de  l'acide  phosphorique  eût  été  mise  en  évi- 
dence par  l'acide  molybdique.  Pour  se  rendre  compte  de  la  cause  de 
ce  résultat,  l'auteur  a  opéré  sur  une  liqueur  renfermant  du  phosphate 
d'alumine  et  sur  une  autre  renfermant  du  phosphate  ferrique  ;  ces 
doux  liqueurs  furent  additionnées  d'acide  tartrique,  puis  d'ammonia- 
que et  traitées  ensuite  par  le  sulfate  de  magnésie;  celle  qui  renfermait 
le  phosphate  de  fer  donna  immédiatement  un  précipité  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  tandis  que  l'autre  resta  limpide,  môme  après 
une  exposition  de  quelques  jours  dans  un  endroit  chaud.  La  présence 

(1)  Moniteur  scientifique  (1866),  n°  234,  p.  816. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  151. 
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de  l'alumine  rend  donc  le  dosage  de  Tacide  phosphorique  impossible 
par  le  procédé  en  question,  car  elle  retient  cet  acide,  même  lorsqu'elle 
est  dissoute  dans  une  liqueur  alcaline. 

Déierminatfoii  de  l'Iode  à  l'aide  du  ehlomro  d'argent, 

par  BT.  KBAIJT  (1). 

Pour  doser  l'iode  contenu  dans  les  iodhydrates  organiques,  l'auteur 
ait  digérer  pendant  quelques  minutes  leur  solution  avec  une  quantité 
connue  de  chlorure  d'argent  récemment  précipité  ;  l'augmentation  de 
poids  qu'acquiert  ce  chlorure  d'argent  est  en  rapport  avec  la  quantité 
d'iode.  Cette  méthode  a  l'avantage  de  ne  pas  altérer  la  substance  sftitre- 
ment  qu'en  lui  enlevant  son  iode,  lequel  se  trouve  remplacé  par  du 
chlore.  Ce  moyen  offre  dans  bien  des  cas  des  avantages  notables. 

Détermination  de  l'arsenie  dans  le  snlfare  d'amenle, 

par  M.  GKAEBE:  (2). 

Pour  déterminer  la  quantité  d'arsenic  contenue  dans  le  sulfure  d'ar- 
senic, opération  qu'il  est  très-souvent  nécessaire  de  faire  pour  le  dosage 
de  l'arsenic,  l'auteur  se  sert  d'une  liqueur  titrée  d'iode,  comme  pour 
le  dosage  de  l'acide  arsénieux.  On  met  le  sulfure  d'arsenic  en  suspen- 
sion dans  l'eau,  et  on  y  ajoute  du  carbonate  de  soude,  puis  un  peu 
d'empois  d'amidon  et  la  solution  titrée  d'iode.  11  est  nécessaire,  évi- 
demment, que  le  sulfure  d'arsenic  soit  bien  débarrassé  d'hydrogène 
sulfuré.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

AsS3  +  51  +  5H0  =  As05  +  SHI  +  3S. 
Dosage  ▼olnmétrlqne  du  plomb  et  de  l^ètaln,  par  M.  GRAEGEB  (3). 

On  peut  déterminer  le  plomb  à  l'aide  du  cyanure  jaune;  la  décom- 
position a  lieu  suivant  l'équation  : 

2{PbO,Az05)  +  2(KCy),FeCy  =  2(PbCy),FeGy  +  KO^AzO^ 

Le  ferrocyanure  de  plomb  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  acides,  et 
sa  précipitation  est  très-facile.  L'auteur  emploie  une  solution  titrée  de 
ferrocyanure  de  potassium;  lorsque  tout  le  plomb  est  précipité,  la  li- 
queur colore  en  bleu  les  sels  ferriques,  ce  qu'on  peut  essayer  en  en  pre- 
nant une  goutte.  On  peut  aussi  ajouter  un  excès  de  ferrocyanure  jaune 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chimie^  t.  iv,  p.  167. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvi,  p.  261. 

(3)  Journal  fur  praktische  Ckemie^  t.  xcvi,  p.  330. 
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et  déterminer  cet  excès^  dans  la  liqueur  filtrée,  au  moyen  du  perman« 
ganate  de  potasse.  Comme  contrôle,  on  peut  mettre  le  ferrocyanure  de 
plomb  en  suspension  dans  Teau  et  le  titrer  par  le  permanganate. 

L'étain,  à  l'état  de  bichlorure^  peut  être  dosé  par  le  môme  moyen; 
il  n*en  est  plus  de  même  lorsqu'il  est  à  l'état  de  protochlorure;  dans  ce 
cas,  il  faut  d'abord  le  transformer  en  bichlorure. 

Dosasc^ile  l'arsent  à  l'état  métallique»  par  BT.  CliASSfilH  (l). 

L'argent  est  précipité  intégralement  par  le  cadmium;  si  l'on  a 
affaire  à  une  solution  azotique  d'argent,  on  évapore  h  sec  en  présence 
de  l'acide  sulfurique  ;  on  dissout  le  sulfate  d'argent  dans  l'eau  bouil- 
lante, on  y  plonge  une  lame  de  cadmium,  et  la  réduction  de  l'argent  a 
lieu  immédiatement.  L'argent  se  dépose  en  une  masse  compacte  facile 
à  laver  à  l'eau  ;  comme  elle  peut  contenir  un  peu  de  cadmium,  on  la 
fait  bouillir  avec  la  liqueur  acide  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'hydrogène  ;  on  lave  alors  jusqu'à  ce  que  les  eaux  ne  renferment 
plus  d'acide  sulfurique,  puis  on  dessèche  et  on  calcine  ;  l'argent, 
d'abord  d'un  gris  noir,  prend  l'éclat  métallique  ;  il  ne  reste  plus  qu'à 
le  peser  :  les  résultats  sont  très-exacts. 


Analyse  des  prlneipanx  marbres  du  Jura,  par  M.  BUBlVlt  (2). 

Voici  le  tableau  des  analyses  de  plusieurs  de  ces  marbres  : 


• 

1 

Acide 
carbonique. 

i 

te 

g 

(4 

O 
t>- 
X 

o 

Matières 
organiques. 

• 

es 
Ou 

• 

Marbre  de  Molinger..... 

—  de  Molessard. . . . 

—  de  Saint-Amour . 

—  de  Crans 

—  de  Chassai 

—  de  Saint-Ylie. . . . 

—  de  Cousance..... 

—  de    Villette-lès- 

Cornod.... 

—  de  Pratz 

—  de  Dampariz. . .. 

—  deNantey 

—  de  flotalier 

0.006 
0.002 
0.008 
0.008 
0.005 
0.005 
0.007 

0.002 
0.010 
0.017 
0.020 
0.095 

0.550 
0.536 
0.542 
0  510 
0.547 
0.540 
0.510 

0.545 
0.532 
0.550 
0.520 
0.555 

0.43S 
0.427 
0.426 
0.405 
0.430 
0.421 
0.401 

0.4âO 
0.425 
0.390 
0.415 
0.395 

0.004 
0.020 
0.010 
0.050 
0.010 
0.015 
0.055 

0.017 
0.025 
0.030 
0.035 
0.020 

0.005 
0.007 
0.009 
0.022 
0.005 
0.010 
0.017 

traces 
0.005 
0.010 
0.010 
0.020 

» 
0.006 

» 
0.003 
0.001 
0.002 
0.005 

)) 

» 

0.002 

» 

0.002 
0.002 
0.005 
0.002 
0.002 
0.007 
0.003 

0.006 
0.003 
0.001 

0.005 

1.000 
1.000 
1.000 
1.000 
1.000 
1.000 
1.000 

i.èoo 

1.000 
l.ÔOO 
1.000 
1.000 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvii,  p.  217, 1866,  n»  A. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxui,  p.  494  11866). 
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NouYean  réactif  do  glucose^ 
par  millÉ.  #ltAN<t^'I  et  taiî  ttË  VTWÉflîË  (i). 

Od  sait  que  Mé  Boettger  a  proposé  remploi  du  sous^-azotate  de  bis^ 
muih  pour  reconnaître  la  présence  du  glucose^  spécialement  dans 
les  urines  des  diabétiques* 

Les  auteurs  trouvent  plus  avantageux  et  plus  certain  l'emploi  d'une 
solution  alcaline  d'oxyde  de  bismuth;  ils  préparent  cette  dissolution  en 
précipitant  Tazotate  de  bismuth  par  un  grand  excès  de  potasse^  et 
ajoutant  peu  à  peu  dans  le  mélange,  modérément  chaufféy  une  solution 
d'acide  tartrique  :  le  précipité  se  dissout  complètement^  bien  avant  la 
neutralisation  de  la  liqueur.  Si  Ton  ajoute  quelques  gouttes  de  ce 
réactif  à  l'urine  d'un  diabétique  et  que  l'on  fasse  bouillir,  on  voit 
promptement  se  développer  une  coloration  noire^  en  môme  temps 
qu'il  se  forme  sur  les  parois  du  vase  un  dépôt  cristallin  de  bismuth 
métallique. 
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Aetlon  du  sodium  sur  le  ehlomre  d'éthylldène, 

pkt  Mé  B.  TteliBNS  (2). 

Dans  le  but  d'isoler  le  radical  éthylidène,  l'auteur  a  fait  chauffer 
entre  180  et  200%  dans  des  tubes  scellés,  du  chlorure  d'éthyle  chloré 
avec  du  sodium.  On  sait  d*aprës  les  travaux  de  M.  Beilstein  que  le 
chlorure  d'éthyle  chloré  et  le  chlorure  d'^éthylidène  sont  identi** 
ques  (3)* 

Quant  au  brCmiure  d'éthyle  brome,  il  n'est  pas  identique  avec  le 
bromure  d'éthylidène,  d'après  M.  E.  Gaventou  (4). 

Dans  les  circonstances  ci-dessus^  l'auteur  n'a  pas  obtenu  d' éthyli- 
dène, mais  un  mélange  d'acétylène,  d'élbylène,  de  chlorure  de  vi« 
nyle>  d'hydrure  d'éthyle  et  probablement  d'hydrogène.  L'acétylène  86 
trouve  dans  la  proportion  de  4  p.  %;  Téthylène  de  i^,b  p.  Vô* 

(1)  Jouma!  de  médecine  de  Bruxelles  (1865),  p.  359,  etDlngler's  Polyiechn, 
ioum,,  t.  CLxxxi,  p.  236. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  311.  [Nouv.  sér.,t.  lxi.] 
Mars  1866. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  505  (1859). 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iU|>p.  k99  (1861). 
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La  présence  de  Thydrogëne  est  due  &  rhumidité  qu'on  ne  peut 
éviter  malgré  toutes  les  précautions  employées,  ou  à  la  substitution 
du  sodium  à  Thydrogène  dans  le  chlorure  d*éthylidène;  la  formation 
de  rhydrure  d'éthyle  s'explique  par  la  substitution  de  ^] 'hydrogène  au 
chlore.  Une  autre  portion  d'hydrogène  prend  naissance  par  suite  de 
l'action  du  sodium  sur  l'acide  chlorhydrique.  Gé  dernier  se  produi 
lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  d'éthylidène  seul,  ou  avec  des  corps 
bons  conducteurs  de  la  chaleur.  En  effet,  lorsqu'on  chauffe  du  chlo- 
rure d'éthylidène  avec  du  zinc  à  200^,  il  se  dépose  du  charbon  et  il  se 
forme  une  grande  quantité  de  gaz  acide  chlorhydrique*  Le  cuivre  et 
La  pierre  ponce  exercent  la  môme  action,  cette  dernière  toutefois 
d'une  manière  moins  énergique. 

Le  chlorure  d'éthylidène,  chauffé  à  175®  pendant  4  heures  et  ensuite 
à  215®  pendant  1  heure,  se  décompose  très-peu  et  ne  se  transforme 
pas  en  chlorure  d'éthylène;  la  production  d'éthyiène  ne  saurait  donc 
être  attribuée  à  un  changement  de  cette  nature. 

Les  recherches  de  l'auteur  font  voir  que  le  chlorure  d'éthylidène 
se  comporte  à  l'égard  du  sodium  et  de  l'hydrate  de  soude  comme  le 
chlorure  d'éthyiène  (1)  ;  la  soude  produit  de  l'acétylène  et  le  sodium 
de  l'éthyiène. 

i»ar  ralolMl,  par  M.  O.  REniIMMiD  (2). 

L'aloès  distillé  avec  de  la  chaux  caustique  fournit  une  huile  d'un 
brun  fonc4  qui>  purifiée  par  une  première  distillation  simple  et  par  une 
seconde  sur  la  chaux  caustique,  possède  une  odeur  aromatique  et  une 
couleur  jaunâtre;  elle  n'a  pas  de  point  d'ébulUtion  constant  et  devient 
à  l'air  d'abord  jaune,  puis  brune.  Robiquet,  qui,  le  premier,  a  fait  des 
recherches  sur  ce  sujets  assigne  à  cette  huile  la  formule  -G^H'^O^^. 

L'auteur,  en  soumettant  cette  matière  à  la  distillation  fractionnée, 
en  a  extrait  de  l'acétone;  une  partie  du  résidu  est  soluble  dans  une 
lessive  de  potasse  et  a  été  reconnue  être  de  l'alcool  xylique;  la  partie 
insoluble  constitue  une  huile  jaune  prenant  une  couleur  foncée  à 
l'air  et  ayant  une  odeur  aromatique  particulière.  Elle  n'a  pas  de  point 
d'ébuUition  constant;  c'est  un  mélange  d'un  carbure  d'hydrogène 
avec  un  corps  oxygéné  et  des  traces  d'acétone,  ainsi  que  le  font  voir 


(1)  MH.  Wanklyn  et  Than,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cm, 
p.  201. 

(2)  ÂnncUen  dtr  Chimie  und  Pharmaeiâ^  t.  lxxxviii,  p.  186.  [Nouv.  sér.,  t.  lxu.] 
Mai  1866. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  333 

les  analyses  de  portions  recueillies  à  170,  i80  et  200®;  elle  ne  se  com- 
bine pas  aux  bisulfites  alcalins. 

L'acétone,  suivant  Tauteur,  se  forme  aux  dépens  des  éléments  de 
l'acide  paracoumarique,  qui  est  décomposé,  comme  on  sait,  par  la  po- 
tasse en  acides  paroxybenzoïque  et  acétique. 

Aeflon  du  ehlomre  de  saeelnyle  sur  Vettëene^  d'amandes  amèreu 

par  M.  O.  BEMBOIiD  (1). 

On  se  rappelle  que  M.  Bertagnini  a  obtenu  de  l'acide  cinnamique 
en  faisant  réagir  l'essence  d'amandes  amères  sur  le  chlorure  d'acétyle  ; 
l'auteur  a  youIu  reconnaître  si  les  chlorures  des  acides  biatomiques 
agissent  d'une  manière  analogue;  il  a  fait  réagir  à  cet  effet  le  chlo- 
rure de  succinyle  sur  l'essence  d'amandes  amères.  La  décomposition 
n'a  point  de  rapport  avec  celle  qu'on  espérait  provoquer;  il  ne  s'est 
formé  que  du  chlorobenzol  et  de  l'acide  succinique,  en  vertu  de  l'équa- 
tion suivante  : 

^7H6-9.  +  ^4H40â,C12  =  ^7H6C12  +  ^m^\ 

La  réaction  commence  déjà  à  froid;  on  l'achève  en  vase  clos  à  lOO**. 
La  facilité  avec  laquelle,  dans  ces  circonstances,  l'hydrure  de  ben- 
zoyle  échange  son  oxygène  contre  du  chlore^  pourra  peut-être  rece- 
voir une  application  dans  la  transformation  de  certains  chlorures  en 
combinaisons  oxygénées  correspondantes. 

Aetlon  de  l'amalsame  de  sodiani  sur  la  eonmarlne  et  sur  l^héllelne, 

par  M.  H^SVJknT»  (3). 

La  coumaiîne,  traitée  par  l'amalgame  de  sedium,  en  présence  de 
l'eau,  est  décomposée;  elle  donne  notamment  de  l'acide  salicylique, 
acide  qui  se  forme  aussi  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion,  d'après 
Delalande. 

L'hélicine,  traitée  de  môme,  fixe  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en 
hélicoïdine.  M.  Lisenko  (3)  a  poussé  cette  fixation  d'hydrogène  pins 
loin^  puisqu'il  a  transformé  Thélicine  en  salicine. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxviti,  p.  180.  [Nouv.  sôr.,  t.  lxil] 
Mai  1866. 

(2)  Institut,  n»  1685,  p.  325.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  u,  p.  29. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  p.  677, 1864. 
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0iir  quelques  nouveaux  eompoflétf  orsuutques  mÊûimvém, 

par  H.  MMÎWWMMWW  (1). 

M.  d*Oefele  ayant  obtenu,  par  l'action  de  Tacide  azotique  fumant  sur 

le  monosulfure  d'éthyle,  un  composé  oxydé  P4jj5  j  S*0*,  la  diéthylsul- 

fine,  il  était  probable  que  les  autres  mooosuUures  analogues  se  eom- 
porteraient  de  môme;  mais  les  recherches  suivantes  de  M.  Saylzeff  font 
YQir  que  les  mooosulfures  d'amyle,  de  butyle  et  d*éthylamyle  ne  pren- 
nent que  2  atomes  d'oxygène. 

Le  monosulfure  d'amyle  qio{|ii  |^^  ^^^  goutte  à  goutte  dans  Ta* 

cide  azotique  fumant,  s'y  dissout  avec  élévation  de  température;  en 
mélangeant  ensuite  le  tout  avec  de  Teau,  il  se  sépare  un  liquide 
oléagineux  qui,  débarrassé  d'acide  azotique,  se  prend  en  une  masse 
cristalline  formée  d'aiguilles  groupées  en  étoiles;  ce  composé  ren- 
ferme : 

c'est  Voxysulfure  (ie  diamyle;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  c[ue  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique, 
d'où  l'eau  le  sépare  sans  altération.  (1  ne  distille  pas  sans  décomposition. 

P8H9  i 

Voxysulfure  de  dibutyle  Qs^gi  S^*  s'obti^nt  d^  même;  c'jBst  i^n  li- 
quide incolore,  se  concrétant  à  —  i6°enune  masse  cristalline  qui  reste 
encore  solide  i  0*;  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'élher;  la  distil- 
lation le  décompose. 

Voxysulfure  d'éthylamyle  qiouii  )  ^0^  ^i^  un  liquide  visqueux,  in- 
soluble dans  l'eau^  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'étber,  se  concrétant 
vers  — 16^  en  une  masse  cristalline  ;  il  se  décompose,  comme  les  pré- 
cédents, par  la  distillation. 

Ces  composés  ne  peuvent  pas  être  oxydés  davantage;  en  présence 
de  l'hydrogène  naissant,  ils  régénèrent  les  sulfures  dont  ils  dérivent. 

L'auteur  n'a  pas  encore  étudié  l'action  de  l'acide  azotique  fumant 
sur  le  nionosulfure  de  n^étbyle. 

(1)  Zeitsckrift  fur  Chêmie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  6S. 
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PrèpariitlMi  ûm  dloxyuiiiroearltoiiate  d^étliyle,  par  M.  UWWKM  (i). 

Lorsqu'on  traite  avec  précaution  le  xanthate  de  potasse  par  Tacide 
azotique^  T^cJdQ  ^anthique  est  mis  eu  liberté^  et  s*oxyde  en  se  trans- 
formant  en  dioxysulfocarbonate  d*étbyle,  qu'on  obtient  ainsi  très-fa- 
cilement, et  qui  avait  été  obtenu  précédemment  par  M.  P.  Desains,  en 
faisant  réagir  Tiode  $ur  le  xanlbate  de  potasse^  la  réaction  qui  ^oi^ne 
naissance  à  ce  corps,  par  Vsicide  azotique,  est  : 

Ù^O  I  ^^*  +  ^  (H0,Az05)  =  KO,  AzO»  +  C*H50(CïS*)0  +  AzO^  +  2H0. 

Xanthate  Dîozysulfocarbonate 

de  potasse.  d'éthyle. 

Sur  un  aMiT«l  laoniolosae  de  l'aelde  laetiqne,  l'aeMe  vAlérol^etmiiupi 

par  IMUV.  W^'WVW  et  C|LA|UK  {2), 

Dans  une  précédente  note,  les  auteurs  ont  fait  connaître  un  acide 
cristallisé,  Vadde  amidonalérique,  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque 
alcoolique  sur  l'acide  bromovalérique  ;  ils  ont,  depuis,  étudié  un  nou- 
vel acide  dérivé  de  l'acide  valérique,  acide  homologue  de  l'acide  lac- 
tique, et  qu'ils  nomment  adde  valérolactique,  -G^H^^^-Q-s. 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  traite  l'acide  foromovalériqua  brut  par 
l'oxyde  d'argent,  en  présence  de  l'eau  bouillante.  La  liqueur  filtrée, 
débarrassée  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'argent  dissous,  et  évaporée  au 
bain-marie,  laisse  un  résidu  sirupeux  jaune^  ne  se  concrétant  que  par- 
tielleqienty  d'acide  valérolactique  brut;  on  le  purifie  en  le  transfor- 
mant en  sel  de  chaux,  puis,  par  double  décomposition,  en  sel  de  zinc 
que  l'on  décompose  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  valérolactique  pur  cristallise  de  la  solution  sirupeuse  en  ta- 
bles rectangulaires  incolores,  transparentes  et  volumineuses^  fusibles 
à  80°  en  un  liquide  incolore  et  se  sublimant  déjà,  à  100°,  quoique  len- 
tement. Il  est  très-soluble  dans  Teau^  l'alcool  et  l'éther,  mais  n'est  pas 
déliquescent  à  l'air.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  ^^H*^^^. 

Valéroïactate  de  soude,  Na^5H9-G.3.  —  S'obtient  en  précipitant  exacte- 
ment le  sel  calcique  par  du  carbonate  de  soude.  11  se  sépare  de  sa  so- 
lution concentrée  en  cristaux  mamelonnés  très-solubles  dans  l'çau 
et  dans  l'alcool. 

Valéroïactate  calcique  ^a(€SH9^3)2  +  2H^.  —  S'obtient  en  saturant 

(1)  ZeUschrift  fur  Chemie,  ngav.  9ér.^  ,t.  ^i^  p.  67. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noùv.  idr.>  t.  ii,  p.  130. 
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l'acide  libre  par  du  carbonate  de  chaux  et  évaporant  jusqu'à  cristalli- 
sation; avec  l'acide  brut,  on  obtient  une  masse  cristalline  légèrement 
colorée^  qu'on  purifie  très-facilement  par  un  lavage  à  Talcool  et  par 
plusieurs  crislallisations;  il  est  assez  soiuble  dans  l'eau  bouillante,  un 
peu  moins  dans  Teau  froide,  et  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  cristallisa- 
tion est  généralement  confuse;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  par 
son  exposition  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

VàlérolMtate  de  zinc  ïn{G^E^Q^)K^  S'obtient  directement,  ou  mieux, 
par  double  décomposition  avec  le  sel  précédent  et  le  chlorure  de  zinc. 
Il  est  peu  soiuble  dans  l'eau,  môme  bouillante  ;  par  l'évaporation  de  sa 
dissolution,  il  se  dépose  en  masses  feuilletées  volumineuses  ressem- 
blant beaucoup  au  valérate  de  zinc. 

Valérolactate  d'argent  Ag^^HS^.  —  Précipité  blanc  volumineux,  so- 
iuble dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose,  dans  l'obscurité^  en  cris- 
taux incolores.  Le  précipité  ne  se  forme  pas  dans  les  liqueurs  étendues. 

Valérolactate  de  cuivre,  ■Gu{^SH^^3)'«  —  Peu  soiuble,  cristallisable 
en  prismes  quadrangulaires  bien  formés,  vert  clair  et  transparents; 
ils  sont  quelquefois  assez  courts  pour  présenter  la  forme  tabulaire. 
S'obtient  par  double  décomposition. 

Sur  les  prodnito  de  dèeonipiMiItloii  de  quelque*  réfllnes  maum  l'in- 

fluenee  de  la  potA««e  eanstique,  par  MM.  H.  HI^ASlIirsîn  et  l.. 

BiUftTH  (1). 

—  Fin  — 

Asa  fœtida.  —  Lorsqu'on  fond  la  résine  purifiée  (par  dissolution 
dans  l'alcool)  avec  3  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  il  se  dégage 
d'épaisses  fumées  aromatiques,  puis  la  masse  écumeuse  s'affaisse.  On 
arrête  alors  l'opération  ;  on  dissout  dans  l'eau,  on  sursature  par  l'acide 
sulfurique  étendu,  et  on  agite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther.  La 
solution  étbérée  abandonne,  par  l'évaporation,  un  résidu  qui  se  prend 
bientôt  en  cristaux.  On  redissout  le  tout  dans  l'eau,  on  précipite  par 
l'acétate  de  plomb  et  l'on  décompose  le  sel  de  plomb  par  Thydrogène 
sulfuré.  La  liqueur  évaporée  dépose  des  aiguilles  colorées.  Pour  puri- 
fier ces  cristaux,  on  les  redissout  dans  l'eau,  on  ajoute  une  petite 
quantité  d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  commence 
-k  devenir  permanent;  il  entraîne  toutes  les  impuretés,  et  la  liqueur, 
filtrée  et  débarrassée  de  l'excès  de  plomb,  dépose  ensuite,  par  Tévapo- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxviii,  p.  61.  [Nouv.  sér.»  t.  lxii.. 
Avril  1866.  —  Voyez  la  première  partie,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv] 
8ér.,  t.  V,  p.  62  (1866). 
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ration,  des  cristaux  incolores.  Ceux-ci  possèdent  la  composition  et  les 
propriétés  de  Tacide  protocatéchique 

Les  dernières  eaux-mères,  étendues  d*eau  et  neutralisées  par  la  soude, 
ont  été  agitées  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  a  laissé^  par  Téva- 
poration,  des  cristaux  qui  possédaient  la  composition  de  la  résorcine 

-GW^  (1). 

L'acide  protocatéchique  et  la  résorcine  constituent,  avec  des  acides 
gras  volatils,  les  seuls  produits  formés  par  l'action  de  la  potasse  sur 
Vasa  fœtida.  L'acide  protocatéchique  se  forme  aux  dépens  d'une  sub- 
stance cristalline  complexe,  qui  fait  partie  de  cette  résine  et  que  les 
auteurs  nomment  acide  féndique. 

On  obtient  cet  acide  à  l'aide  du  procédé  i^uivant.  On  précipite  une 
solution  alcoolique  de  la  résine  par  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  plomb.  On  obtient  un  précipité,  qu'on  lave  à  l'alcool  après  l'avoir 
comprimé  et  desséché.  On  le  délaye  ensuite  dans  l'eau  et  on  le  décom- 
pose par  l'acide  sulfurique  étendu.  La  solution  concentrée  fournit 
l'acide  en  cristaux^  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  de  nouveau  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  pur  cristallise  facilement  en  aiguilles  quadr angulaires  ii\po- 
lores,  irisées,  friables,  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïdai 
droit.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  froid,  plus  difficilement  dans 
l'éther.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau 
bouillante. 

La  solution  aqueuse  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  abondant 
précipité  floconneux  jaune,  et  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité 
jaune-brun  foncé. 

;'  Une  solution  d'acide  férulique  dans  la  potasse  ne  réduit  pas  la  solu- 
tion cupropotassique.  Une  solution  ammoniacale  donne  avec  l'azo- 
tate d'argent  un  précipité  jaune  qui  brunit  rapidement  à  la  lumière. 
L'acide  sulfurique  concentré  dissout  les  cristaux  avec  une  coloration 
jaune.  La  solution  présente  une  fluorescence  verte  qui  disparait  lors- 
qu'on ajoute  de  l'eau. 

L'acide  férulique  est  très-fusible  et  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line. Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  protocatéchique,  indé- 
pendamment d'une  petite  quantité  d'acides  oxalique,  acétique,  carbo- 
nique.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^^H*®^*. 

(1)  Builetin  de  la  Société  chimique,  nouv  sér.,  t.  v,  p.  62  (1866). 
NOirv.  SÉR..  T.  VI.  4866.  —  soc.  ceiM.  22 
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Elle  a  été  établie  par  raoalyse  de  Tacide  et  de  ses  sels  : 

Sel  d'ammonium  €*0(H9,A2H*)^*  +  H20 

Sel  de  potassium  ^io(H8K2)^4 

Sel  d'argent  -GioCH^Ag)^* 

L'acide  férulique  paraît  être  ^ibasique,  ou  au  moins  diatomique,  et 

homologue  de  l'acide  eugétique  gue  M.  Scbeuch  a  obtenu  avec  Tacide 

eugénique, 

^iOHio^4,  acide  férulique. 

^11012^4^  acide  eugétique. 

Le  dédoublement  de  l'acide  férulique  sous  Tinfluence  de  la  potasse 
peut  être  exprimé  par  l'équation  suivante  : 

Acide  Acide  proto-  Acide 

féraliqae.  catécbique.  acétiqae. 

ÇfOmme-gutte.  —  La  gomme-gutte  purifiée  a  été  fondue  avec  la  po- 
tasse caustique,  et  la  masse  a  été  traitée  comme  on  l'a  indiqué  plus 
haut  à  propos  de  l'osa  fœtida.  Dans  cette  réaction  il  se  forme  beau- 
coup d'acide  acétique,  et,  à  ce  qu'il  parait,  de  l'acide  butyrique.  La  li- 
queur sursaturée  par  l'acide  sulfurique  étant  agitée  avec  de  l'éther, 
celui-ci  extrait  plusieurs  substances  :  de  lai  phlorogludne,  un  acide  cris- 
tallisable  et  précipitable  par  l'acétate  de  plomb,  un  acide  précipitable 
par  l'acétate  de  plomb  mais  incristallisable. 

On  sépare  ces  substances  comme  il  suit  : 

La  phloroglucine  cristallise  souvent  par  l'évaporation  de  la  solutiop 
éthérée.  On  enlève  les  cristaux,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  on  neu- 
tralise pari  la  soude  et  l'on  agite  de  nouveau  avec  de  l'éther.  Celui-ci 
s'empare  de  la  phloroglucine  qui  n'a  point  cristallisé.  Qn  chauffe  la 
liqueur  aqueuse  pour  chasser  l'éther,  on  la  sursature  par  l'acide  sul- 
furique, puis  on  l'agite  de  nouveau  avec  de  l'éther.  La  solution  éthé- 
rée est  distillée,  le  résidu  est  dissous  dans  l'eau,  et  la  solution  est 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  est  blanc,  caséeux;  il 
renferme  deux  acidqs  ;  la  liqueur  (a)  qui  en  est  séparée  renferme  un 
troisième  acide. 

Le  précipité  délayé  dans  l'eau  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  le  sulfure  de  plomb  est  lavé  à  l'eau  bouillante.  La  liqueur  (a)  est 
traitée  de  la  même  manière. 

Les  solutions  évaporées  fournissent  des  cristaux.  Ceux  qui  se  dépo- 
sent de  la  liqueur  (a)  renferment  uqe  certaine  quantité  d'acide  pré- 
cipitable par  le  sel  de  plomb.  On  les  soumet  à  un  nouveau  traitement 
par  l'acétate  de  ploi^b. 
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Acides  extraits  du  'précipité  plombique.  —  L'un  d'eux  se  dépose  par 
réyaporation  en  cristaux  grenus,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau  avec  addition  de  charbon  animal.  Pur,  il  forme  des 
prismes  courts  assez  gros  appartenant  au  système  rhombique.  Il  pos- 
sède une  réaction  très-acide.  îl  supporte  une  température  de  140  à  150* 
sans  rien  perdre  de  son  poids.  Vers  160°,  il  fond;  par  le  refroidisse- 
ment, il  cristallise.  Sa  composition  répond  à  la  formule  ^^H^-O^^,  con- 
trôlée par  l'analyse  de  ses  sels. 

Sel  de  calcium  ^ô(H6^a)04 

Sel  de  baryum  €9(H««-a)^* 

Sel  de  cadmium  |  "^^^^^^11:1  j  +  oH«^ 

Sel  d'argent  -G^HUg*^* 

La  formule  -G^H^^^  appartient  à  deux  autres  acides^  indépendam- 
ment de  l'acide  insolinique,  dont  l'existence  est  encore  un  peu  dou- 
teuse. Ces  acides  sont  l'acide  campbrénique,  décrit  par  M.  Schwa- 
nert  (1),  et  }'acide  uvitique,  qupM.  Fiuckh  a  obtenu  avec  l'acide 
pyrotartrique  (2). 

Le  nouvel  acide  provenant  de  la  gomme-gutte  possède  une  certaine 
analogie  avec  l'acide  uvitique.  L'auteur  le  nomme  isuvitique.  Les  eaux- 
mères  d'où  il  s'est  déposé  renferment  un  acide  aniorphe  sirupeux. 

L'acide  qui  n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  qui  reste 
dans  la  liqueur  (a)  cristallise  après  l'évaporation  de  la  solution  préala- 
blement débarrassée  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  de  l'a- 
cià^  pyrotartrique.  500  granmies  de  gomme-gutte  purifiée  en  ont  fourni 
40  grammes. 

« 

fin  terminant,  le^  auteurs  mentionnent  quelques  essais  qu'ils  ont 
faits  concernant  Taction  de  la  potasse  en  fusion  sur  les  gomm08  et  le 
sucre  de  lait.  Ils  annoncent  avoir  constamment  obtenu  une  petite 
quantité  d'acide  succinique  dans  ces  réactions. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimiquey  ±^  sér.,  p.  205  (18G3). 
(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  I.  iv,  p.  440  (1862^« 
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tivr  len  eoiierétiom  qu'on  reiieoiitre  daiM  leo  polre«, 

par  M.  jr.  EmDMAnif  (i). 

Il  se  forme  souvent,  par  le  durcissement  des  cellules,  des  concrétions 
dans  les  poires,  les  coings,  les  nèfles  et  différents  autres  fruits.  L'auteur 
a  étudié  celles  des  poires  et  a  trouvé  qu'elles  étaient  constituées  par 
une  substance  particulière  qu'il  appelle  glycodrupose.  Pour  l'obtenir 
à  l'état  de  pureté,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir  les 
poires  dans  l'eau  «pour  les  ramollir,  on  les  réduit  en  bouillie  claire 
et  on  les  fait  passer  à  travers  un  tamis  à  mailles  de  grandeur  moyenne. 
On  lave  les  concrétions  par  décantation,  on  les  fait  bouillir  pendant 
quelque  temps  avec  de  l'acide  acétique  faible,  on  les  lave  de  nouveau 
avec  de  l'eau,  et  on  les  purifie  en  les  frottant  et  en  les  lavant  avec  de 
l'alcool  et  de  l'éther.  Desséchée  à  iOù^,  cette  substance  est  la  glycodru- 
pose pure  et  présente  la  composition  : 

elle  constitue  de  petits  grains  de  couleur  jaune  rougeâtre  pâle.  Chauffée 
sur  une  lame  de  platine,  elle  brûle  sans  fondre;  chauffée  dans  un 
petit  tube,  elle  fournit  une  matière  acide  volatile  et  des  vapeurs  acres. 
L'iode  ne  la  bleuit  pas.  Traitées  à  froid  par  Tacide  sulfurique  con- 
centré, ces  concrétions  brunissent;  ainsi  modifiées,*  elles  ne  sont  pas 
bleuies  par  l'iode.  A  chaud,  les  alcalis  les  colorent  en  brun  et  les  acides 
dilués  en  rouge.  Lorsqu'on  triture  la  glycodrupose  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré  et  qu'on  fait  bouillir  la  dissolution  après  avoir 
ajouté  de  l'eau,  elle  réduit^  si  on  la  sursature  préalablement  par  la 
potasse,  le  réactif  cupropotassique  de  Fehling.  Chauffés  avec  de  l'acide 
azotique  étendu,  les  grains  sont  attaqués  et  dissous  en  partie.  Ils  soot 
insolubles  dans  l'eau,  l'éther,  l'alcool^  le  chloroforme^  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone,  les  acides  dilués,  les  alcalis  et  la  dissolution  am- 
monio-cuivrique. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant,  de  concentration  moyenne,  dé- 
compose la  glycodrupose  en  glucose  et  en  drupose  ^i^flao^s^  selon  l'é- 
quation suivante  : 

.Ga4H3«^i6  +  4H2^  =r  ^i2H»^8  +  2€6H1Î#6. 

(1)  Annalen  der  Chemxe  und  Pharmacie^  U  cxxxviii,  p.  1.  [Nouv.  sér«,  t.  lzii.] 
Avril  1866. 
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Il  se  forme  en  môme  temps  des  produits  de  nature  faumique  et  un  peu 
d'acide  oxalique.  La  structure  et  la  forme  extérieure  des  concrétions 
ne  sont  pas  altérées  dans  le  traitement  par  Tacide  chlorhydrique;  leur 
couleur  devient  gris  rougefttre. 

La  drupose^  chauffée  sur  une  lame  de  platine,  se  charbonne  sans 
fondre  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Lorsqu'on  la  chauffe 
dans  un  tube^  il  distille  une  matière  jaune^  acide^  douée  d'une  odeur 
piquante  qui  irrite  les  yeux  ;  triturée  avec  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  bouillie  longtemps  avec  de  l'eau,  elle  réduit  la  liqueur  eu- 
pro-potassique  de  Fehling,  si  Ton  neutralise  préalablement.  L'iode  ne 
colore  pas  la  drupose,  môme  après  qu'on  l'a  traitée  par  l'acide  sul- 
furique concentré.  L'acide  azotique  bouillant  l'attaque  vivement  et  la 
dissout  en  partie.  L'acide  sulfurique  la  brunit  à  froid.  Elle  est  inso- 
luble dans  l'eau,  les  acides,  les  alcalis,  Talcool,  l'éther,  la  benzine^ 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  liqueur  ammonio-cui- 
vrique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  drupose  avec  de  l'acide  azotique  faible, 
qu'on  lave  à  l'eau,  à  l'ammoniaque  faible  bouillante  et  à  l'alcool,  il 
reste  de  la  cellulose  pure  sous  la  forme  de  grains  colorés  en  jaune 
pftlc;  la  structure  et  la  forme  des  concrétions  sont  altérées  dans  cette 
réaction. 

On  peut  admettre  que  dans  c^tte  décomposition  ^^H^^O^  se  sépare 
de  la  drupose  et  est  oxydé  : 

ou  bien  encore  que  -G^H^^O^  se  transforme  en  glucose  qui  lui-môme 
subit  une  oxydation  ultérieure  : 

Quelques  essais  ont  amené  l'auteur  à  penser  que  les  noyaux  des 
drupacées  (pruneaux,  etc.)  sont  composés  de  glycodrupose.  La  forma- 
tion de  celle-ci  dans  les  fruits  s'explique  de  la  manière  suivante  :  une 
molécule  d'amidon  ou  de  gomme,  qui  constitue  la  matière  des  glo- 
bules qui  nagent  dans  le  liquide  des  cellules,  se  transforme  en  cellu- 
lose; une  autre  molécule  est  désoxydée,  et  forme^  en  s'unissant  à  la 
première,  de  la  drupose  : 

D'autre  part,  deux  molécules  d'eau  sont  éliminées  de  deux  molé- 
cules d'amidon  : 
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et  la  driipose  s'ajotltatit  à  €*îH*^^8  constitue  la  glycodrupose  î 

^12H20O8  +  ^12H«fl08  =  ^4H36#<6. 
Dmpose.  Glycodrupose. 

En  supprimant  les  L>quations  qui  rendent  compte  de  la  formation 
des  produits  intermédiaires,  nous  obtenons  l'équation  suivante  : 

4^6Ht0^5   -   20  —  2H2^  =  -G24H36^16. 

Il  n'est  pas  douteux  que  la  glycodrupose  se  produise  aux  dépens  d'un 
hydrate  de  carbone^  et  que  ce  fait  ne  peut  avoir  lieu  qu'autant  que  IV 
midoa  ou  la  gomme  perdent  de  l'eau  et  de  l'oxygène,  tandis  que  dans 
la  marche  ordinaire  de  la  maturation  il  y  a  fixation  d'eau  pour  la  for- 
mation du  sucre  dans  les  cellules  du  parenchyme  des  plantes. 

€)ompo«ltloii  des  srains  de  mais,  par  M.  HOPPE-SEYI^lft  (1). 

100  parties  de  grains  de  maïs  desséchés  ont  dontié  : 

Extrait  éthéré  3,770  contenant  : 


Cholestérine 

0,100 

Protagon 

0,149 

Graisses  saponifiables  et  matière 

colorante  jaune 

3i521 

Total  3,770 

Les  acides  gras  extraits  des  graisses  saponifiables  fondent  entre  M 
et  54^ 

De  l^aetlon  physlolostqne  «t  thérapeutique  des  sulfites  et  des  hypo- 
ëulfiies,  par  lll.  le  doct.  Constantin  PAIJIi  (2). 

L'auteur  appelle  l'attention  sur  l'emploi  des  sulfites  et  des  hyposul- 
fites  dans  le  traitement  des  maladies  contagieuses,  de  l'infection  puru- 
lente, des  fièvres,  etc.,  il  cite  des  cas  de  guérison  de  chacune  de  ces 
maladies,  et  conclut  que  ces  faits  sont  de  nature  à  encourager  les  mé* 
decins  à  se  servir  des  hyposulfites  dans  leur  pratique.  Bw. 

De  l'influenee  de  l'eau  et  des  aliments  aqueux  dans  la  pradnetloa 

du  lait,  par  M.  DANCEIi  (3). 

L'auteur,  expose  en  s'appuyant  sur  des  expériences  nombreuses, 
que  l'eau  et  les  aliments  aqueux  favorisent  la  production  du  lait  chez 

(1)  Medtcmisehe^hemische  Untersuchungen^  l«v  cahier,  p.  162. 

(2)  Journal  de  Pharmacie^  h*  sér.,  t.  iii,  p.  62. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  Lxiii,  p.  i|7S  (1866). 
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les  herbivores,  et  que  si  Ton  mouille  les  aliments  secs  donnés  à  la 
vache  ou  qu*on  excite  celle-ci  à  boire  davantage  en  ajoutant  ft  l'eau 
une  petite  quantité  de  sel  marin,  on  obtient  un  rendement  en  lait 
plus  considérable;  mais  le. beurre  est  moins  ferme  et  moins  blanc. 

Une  vache  qui  ne  boit  pas  30  litres  d'eau  par  jour  n'est  pas  bonne 
laitière;  elle  ne  donne  que  6  à  8  litres  de  lait;  au  contraire,  une  vache 
qui  boit  60  litres  d'eau  par  jour,  donne  20  à  25  litres  de  bon  lait.  L'au- 
teur ne  donne  pas  l'analyse  des  laits  produits  dans  les  divers  cas. 

mur  l'éeilon  ««xlque  dv  phMlpIiore,  par  Bf.ledoet.lT.DYBKOWlâtKYCl). 

On  a  cherché  à  expliquer  l'action  vénéneuse  du  phosphore  en  sup- 
posant qu'il  se  transforme,  dans  l'économie,  en  acides  phosphoreux 
et  hypophosphoreux  (Woehler  et  Frerichs),  qui  produisent  les  effets 
observés.  Cette  opinion  a  été  réfutée  par  Savritsch  et  Schuchardt. 
Suivant  d'autres  (Munk  et  Leyde),  le  phosphore  agirait  en  se  conver- 
tissant préalablement  en  acide  phosphorique,  dans  Testomac;  mais  les 
symptômes  provoqués  par  l'acide  phosphorique  ne  concordent  pas 
avec  ceux  dé  l'empoisonnement  par  le  phosphore  en  nature. 

La  plupart  des  médecins  contemporains  admettent  que  le  phosphore 
est  absorbé  en  nature  dans  le  sang  et  qu'il  agit  soit  comme  phosphore, 
soit  en  s'oxydant  ultérieurement.  D'après  l'auteur^  on  ne  peut  nier 
l'absorption  du  phosphore  libre,  mais  il  ne  pense  pas  qu'il  exerce 
par  lui-môme  une  action  toxique.  Ainsi  :  1®  du  sang  défibriné  mis 
en  contact  avec  du  phosphore  n'éprouve  d'autres  modifications  que 
celles  qui  résulteraient  de  l'absorption  de  l'oxygène  qu'il  contient 
et  de  l'action  ultérieure  de  l'acide  phosphorique  formé  par  cette  ré- 
action. On  évite  môme  cette  dernière  en  ajoutant  préalablement  du 
carbonate  de  soude;  2^  du  sang  désoxydé  par  l'oxyde  de  carbone  n'est 
pas  altéré  par  son  contact  avec  le  phosphore;  3^  le  phosphore  dissous 
dans  l'huile  et  injecté  dans  le  sang  ne  provoque  pas  les  mômes  symp- 
tômes que  lorsqu'il  est  introduit  par  les  organes  digestifs;  4^  l'haleine 
d'un  animal  empoisonné  avec  du  phosphore  noircit  quelquefois  le 
papier  trempé  dans  l'azotate  d'argent.  D'où  il  résulterait  que  le  phos- 
phore absorbé  s'échappe  en  partie  à  l'état  d'hydrogène  phosphore. 

L'auteur  discute  la  question  de  savoir  si  le  phosphore  n'agirait  pas 
en  se  convertissant  préalablement  en  hydrogène  phosphore.  Il  cherche 
à  démontrer  que  les  symptômes  de  l'empoisonnement  par  le  phos- 
phore sont  identiques  avec  ceux  qui  résultent  de  l'inhalation  ou  de 

(1)  Medicinische-chemische  Vntersuchungen,  par  Hoppe-Seyler,  !•'  cah.,  p.  40. 
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Tabsorption  intestinale  de  PhH^  non  spontanément  inflammable  (pros- 
tration, faiblesse  musculaire,  Tanimal  reste  couché  et  laisse  pendre  sa 
tête  de  côté). 

L'hydrogène  phosphore^  dont  le  coefficient  de  solubilité  dans  l'eau 
à  15^  est  égal  à  0,01122^  agit  sur  le  sang  en  lui  enlevant  son  oiiygène 
et  en  lui  communiquant  les  propriétés  optiques  du  sang  désoxydé  ;  le 
liquide  offre  alors  les  caractères  d'une  solution  d'acide  phosphoreux. 
Le  sang  artériel  peut  absorber  les  26,73  p.  %  de  son  volume  de  gaz;  le 
sang  veineux  désoxydé  n'en  absorbe  que  0,13  p.  ^/q,  c'est-à-dire  à 
peine  plus  que  l'eau  pure.  L'absorption  est  donc  proportionnelle  à  la 
quantité  d'oxygène  fixé  sur  les  globules. 

M.  Dybkowsky  a  fait  des  expériences  dans  le  but  de  démontrer  la 
possibilité  de  la  transformation  du  phosphore  en  hydrogène  phosphore, 
au  sein  de  l'économie.  Or,  en  présence  de  l'eau  aérée^  de  l'eau  alca- 
lisée,  du  suc  gastrique,  du  sang  désoxydé,  le  phosphore  a  donné  nais- 
sance à  des  quantités  appréciables  de  ce  gaz  et  en  assez  peu  de  temps. 

De  l^empolfloniienieiit  par  le  phouphore,  par  M.  BKIililMl. 

S'appuyant  sur  les  propriétés  chimiques  du  phosphore,  l'auteur  con- 
seille, dans  les  cas  d'empoisonnement  par  ce  métalloïde,  d'éliminer 
le  poison  du  canal  alimentaire  par  les  vomitifs  et  les  purgatifs;  d'ar- 
Tùier  ou  de  diminuer,  par  l'éther,  la  combustion  du  phosphore  dans 
l'estomac;  d'administrer  des  substances  mucilagineuses;  de  neutraliser 
les  acides  par  la  magnésie;  de  faire  aspirer  de  l'air  oxygéné  et  de  main- 
tenir le  malade  dans  une  atmosphère  contenant  un  peu  d'éther  en 
vapeur. 

Je  préférerais  l'essence  de  térébenthine  à  l'éther.  On  sait  qu'en  An- 
gleterre on  atténue  beaucoup  le  danger  du  travail  du  phosphore  dans 
les  fabriques  d'allumettes  par  l'emploi  de  l'essence  de  térébenthine. 

Hur  la  Bamandarlne^  poison  de  la  salamandra  maenlata, 

par  M.  le  doct.  ZAIJESKIT  (1). 

La  sécrétion  vénéneuse  de  la  salamandre  s'obtient  sous  la  forme  d'un 
liquide  crémeux  en  grattant  avec  une  cuiller  à  café  ou  le  dos  d'un 
scalpel  les  parties  postérieures  de  la  tôte  et  le  dos  de  l'animal.  Le  li- 
quide sortant  est  blanCj  visqueux,  fortement  alcalin,  amer;  il  ren- 

(1)  Medicinisçhe'^hemische  Untersuchungen^  !•'  cahier,  p.  85. 
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ferme  une  foule  de  globules  qui  disparaissent  par  une  addition  d'al- 
cool^ d*éther  et  d'acide  acétique.  Après  la  dessiccation,  il  laisse  une 
masse  cassante^  opalescente. 

Pour  isoler  le  corps  vénéneux,  M.  Zalesky  procède  comme  il  suit.  La 
sécrétion  est  étendue  d'eau  et  portée  à  iOO^.  On  filtre  pour  séparer  le 
coagulum  formé  ;  la  partie  claire  est  additionnée  d'acide  phosphomo- 
lybdique.  On  obtient  ainsi  un  abondant  précipité  floconneux  jaunâtre, 
très-vénéneux.  Celui-ci  est  lavé,  dissous  dans  l'eau  de  baryte;  l'excès 
de  baryte  est  précipité  par  l'acide  carbonique;  on  filtre  après  ébullition. 
Le  liquide  filtré  est  concentré  dans  une  cornue  tubulée^  d'abord  à  feu 
nu,  puis  au  bain-marie  dans  un  courant  d'hydrogène.  Avant  la  dessic- 
cation complète,  il  se  forme  de  longues  aiguilles  qui  disparaissent  de 
nouveau  après  l'évaporation  totale,  pour  donner  une  masse  amorphe, 
cassante,  incolore,  presque  entièrement  soluble  dans  l'eau,  à  réaction 
fortement  alcaline,  précipitable  par  l'acide  phosphomolybdique  et  par 
le  bichlorure  de  platine.  Ce  corps  est  vénéneux  et  provoque  les  mômes 
symptômes  que  la  sécrétion  elle-même.  Pendant  la  dessiccation^  une 
partie  de  la  base  devient  insoluble  dans  l'eau  ;  le  résidu  est  alors  solu- 
ble avec  fluorescence  dans  l'alcool.  La  base  sèche  peut  se  conserver 
longtemps  sans  altération  ;  elle  est  fixe,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool^ cristallisable  en  fixant  de  l'eau,  à  réaction  fortement  alcaline, 
donnant  avec  les  acides  des  sels  neutres  aux  réactifs  colorés.  Elle  s'al- 
tère pendant  la  dessiccation  à  l'air.  Ses  dissolutions,  évaporées  avec  du 
bichlorure  de  platine,  laissent  un  résidu  transparent  bleu,  insoluble. 

La  composition  de  la  samandaririe  est  exprimée  par  la  formule  : 

€34H60Az2^5; 

le  chlorhydrate  a  donné  des  nombres  correspondant  à 

€54H60Az2-as,2ClH. 

Les  symptômes  provoqués  par  l'absorption  de  la  samandarine  ou  de 
la  sécrétion  elle-même  se  révèlent  au  bout  de  3  à  29  minutes  ;  ils  se 
succèdent  dans  l'ordre  suivant  :  anxiété,  tremblements,  convulsions 
épileptiques,  apistotonos  et  mort. 
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Allnmetteii  plioApliorlqiieii,  par  M.  ttAIIJLAI&O. 

L'inventeur  indique  le  moyen  de  rendre  les  allumettes  chimiques 
beaucoup  moins  dangereuses;  c'est  d'intervertir  l'ordre  des  couches 
combustibles.  Les  bûchettes  seraient  trempées  d'abord  dans  le  phos- 
phore^ puis  dans  le  soufre;  ce  dernier  étant  insoluble  dans  l'eau  et  les 
acides,  on  éviterait  ainsi  un  grand  nombre  d'accidents;  en  outre,  la 
nécessité  d'opérer  un  frottement  plus  énergique  pour  enflammer  l'al- 
lumette serait  une  garantie  contre  les  incendies.  (Brevet.) 

L'inventeur  ne  donne  pas  le  mode  de  faire.  Bw. 

FabrieatloD  de  la  aoiide,  par  m.  WJLLTER  l¥ELDia!V  (2). 

Dans  un  appareil  capable  de  résister  à  une  certaine  pression,  on 
introduit  1  équivalent  de  magnésie,  i  équivalent  de  sel  marin  et  une 
petite  quantité  d'eau;  au  moyen  d'une  pompe,  on  fait  arriver  dans  ce 
mélange  de  l'acide  carbonique  produit  par  la  combustion  du  charbon. 

L'acide  carbonique  tranforme  la  magnésie  en  bicarbonate^  et  ce  sel, 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  réagit  sur  le  chlorure  de  sodium 
en  donnant  naissance  à  du  chlorure  de  magnésium  et  à  du  bicarbo- 
nate de  sodium.  Le  premier  de  ces  deux  composés  reste  en  dissolution, 
tandis  que  le  bicarbonate  de  sodium,  peu  soluble,  se  précipite;  ilsuf&t 
de  le  recueillir  et  de  le  soumettre  à  une  chaleur  ménagée  pour  le 
transformer  en  carbonate  neutre. 

Quant  au  chlorure  de  magnésium,  on  Tévapore  et  on  le  décompose 
par  la  chaleur  pour  en  retirer  la  magnésie,  qui  peut  ainsi  servir  à  peu 
près  indéfiniment. 

Une  seule  opération,  peu  dispendieuse,  transforme  donc  le  sel  marin 
en  carbonate  de  sodium,  et  de  plus,  les  produits  employés  ne  donnent 
lieu  à  aucune  perte  importante,  puisqu'ils  peuvent  tous  facilement 
rentrer  dans  la  fabrication. 

Fabrication  du  borax,  par  Ht.  George  LUNGE  (3). 

1°  Au  moyen  de  Vadde  borique  de  Toscane. —  L'acide  borique  de 
Toscane  est  encore  aujourd'hui  la  matière  première  la  plus  générale- 
ment employée  pour  la  fabrication  du  borax. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  4*  sér.,  t.  m,  p.  49. 

(2)  Méchantes* Magazine^  mars  1866,  p.  164. 

(3)  Dlngler*s  Polytechn.  Joum.,  t.  glxxxi,  p.  370. 
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En  Franc6>  la  tfsitisfotiiiation  de  Tacide  boHque  en  borax  se  ftiit  pai* 
voie  humide.  Mais  en  Angleterre,  on  opère  par  voie  sèche.  On  fait 
^bndt-e  l'acide  borique  brut  avec  là  moitié  de  son  poids  de  sel  de  soude 
sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  ;  la  masse  fondue  est  bien  braêsée,  et, 
quand  on  juge  l'opération  terminée,  on  retire  le  produit  du  four  et 
on  le  lessive  à  chaud,  dénS  des  chaudières  en  fer;  les  solutions  dé- 
cantées sont  abandonnées  à  elles-mêmes  jusqu'à  cristallisation.  Pen- 
dant la  calcination,  on  recueille  de  notables  quantités  de  .  carbonate 
d'àmmoniuit]  provenant  de  l'action  du  sel  de  soude  dur  le  sulfate 
d'ammôilitim  qui,  on  le  sait,  se  trouve  eu  abondance  dans  l'acide  bo- 
rique brut. 

Généraletnent,  les  soltitions  de  borax,  préparées  comme  il  vient 
d'être  dit,  tiennent  en  suspension  de  Tolyde  ferrique  dont  on  les 
débarrasse  difficilement;  il  est  avantageux  de  leur  ajouter  une  pe- 
tite quantité  de  marc  de  soude  (dans  la  proportion  de  500  grammes 
pour  2000  kil.  de  bdrax);  le  sulfure  de  calcium  forriae  avec  l'oxyde 
ferrique  du  sulfure  de  fer  et  de  la  chaux,  laquelle  décorfipose  une 
partie  du  borax  ^out  former  uri  borate  de  calcium  insoluble,  très- 
dense  et  qui,  au  moment  de  sa  formation,  emprisonne  le  sulfure  de 
îét  et  l'etitraîne  avec  lui  au  fond  des  chaudières;  la  solution  de  borax 
est  ainsi  très-protiiptement  éclaircie,  fet  sans  frais  notables,  car  la 
quantité  de  borax  perdue  est  minime  (1/20  p.  7o)î  ^^  reste,  on  peut 
facilement  retirer  l'acide  borique  du  borate  de  chaux. 

2**  Au  moyen  du  borate  double  de  sodium  et  de  calcium  (boronatrocal- 
cite).  —  Divers  procédés  ont  été  publiés  pour  la  préparation  du  borax 
au  moyen  de  ce  minéral;  ni  les  uns  ni  les  autres  n'ont  donné  de  bons 
résultats. 

L'auteur  commence  par  séparer  le  minéral  de  sa  gangue  et  des 
matières  étrangères  qui  l'accompagnent;  cette  séparation  se  fait  très* 
facilement  par  lixiviation;  on  le  pulvérise  ensuite  et  on  le  traite  par 
les  Vs  ^^  son  poids  d'acide  chlorhydrique  étendu  lui-môme  de  2  fois 
son  volume  d'eau  ;  la  décomposition  commence  lorsque  le  liquide  est 
tiède  ;  on  la  termine  à  Tébullition,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau 
au  fur  et  à  mesure  de  son  évaporation,  afin  d'éviter  que,  par  la  con- 
centration des  liqueurs,  l'acide  borique  ne  se  dépose. 

La  solution  décantée  donne,  par  le  refroidissement,  une  abondante 
cristallisation  d'acide  borique,  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  laisser  égoutter 
et  qu'à  purifier  par  un  lavage  à  l'eau  froide;  on  le  transforme  ensuite 
en  borax  par  l'un  des  procédés  connus. 

Le  traitement  du  minéral  par  l'acide  chlorhydrique  peut  très-bien 
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se  faire  dans  des  cuves  en  bois,  préalablement  gondronnées;  pour  la 
eristallisation,  il  est  bon  d'opérer  dans  du  plomb. 

L'auteur  a  retiré  par  ce  procédé  47  p.  Vo  d'acide  borique  cristallisé 
(30  p.  %  d'acide  anhydre)  du  poids  du  minéral  employé. 

■f  ételllMitloii  des  olijeto  pour  la  gtttwmn&pàmmUe^ 

par  M.  HÉEEKAIJT  (1). 


L'objet  à  métalliser  est  rendu  complètement  imperméable  par  une 
couche  de  vernis,  puis  on  le  recouvre  à  l'aide  d'un  pinceau  de  la  mix- 
ture suivante  :  succin^  50  grammes  ;  bitume  de  Judée,  3  grammes; 
mastic  en  larmes,  12  grammes;  huile  grasse,  50  grammes;  le  tout 
éclaira  avec  de  l'essence  de  térébenthine.  Avant  que  la  couche  soit 
complètement  sèche,  on  applique  sur  toutes  les  parties  enduites  des 
feuilles  métalliques  extrêmement  minces,  et  l'objet  étant  bien  séché, 
on  le  plonge  dans  un  bain  alcalin  froid  composé  avec  les  substances 
suivantes  :  acétate  de  cuivre,  sulfate  de  soude,  cyanure,  carbonate  de 
soude,  eau  distillée. 

L'objet  métallisé  est  ensuite  porté  dans  le  bain  de  sulfate  de  cuivre  (2). 

Sur  ramalgame  de  flodlani,  DoiiTean  mode  d'eztmetioii  de  l*or 
et  de  l'argent,  par  RI.  Henri  l¥URTaE  [de  New-YorkJ  (3). 

Les  procédés  que  nous  allons  sommairement  décrire  et  qui  ont  été 
brevetés  par  M,  Henri  Wurlz,  sont  en  ce  moment  l'objet  d'essais  nom- 
breux en  Californie  :  d'après  les  expériences  que  le  professeur  Silliman, 
de  New-York,  a  faites,  ces  nouveaux  procédés  présentent  des  avan- 
tages sérieux  sur  ceux  qui  sont  actuellement  en  usage. 

M.  H.  Wurtz  a  observé  que  l'affinité  du  mercure  pour  les  autres  mé- 
taux est  considérablement  augmentée  lorsqu'on  y  ajoute  une  petite 
quantité  d'un  métal  alcalin,  sodium,  potassium,  etc.  Il  donne  à  cet 
amalgame  le  nom  de  magnétique. 

Quand  on  dissout  dans  le  mercure  un  centième  d'amalgame  de  so- 
dium, il  communique  à  la  masse  une  affinité  extraordinaire  pour  les 
autres  métaux,  et  surtout  pour  les  plus  électro-négatifs,  comme  l'or  et 
l'argent.  Leur  dissolution  est  aussi  rapide,  dit-il,  que  l'absorption  d'un 
liquide  par  un  corps  poreux. 

(1)  Moniteur  scientifique  (1866),  n'^  236,  p.  8A5. 

(2)  Ce  procédé,  venu  après  celui  de  M.  Oudry,  est  une  imitation  de  ce  dernier. 

Bw. 

(3)  Silliman's  American  Joum.  of  science^  t.  xli,  p.  217,  et  Dingler's  Polyt. 

Joum,^  t.  GLXXII,  p.  110. 
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Le  mercure  ainsi  préparé  se  fixe  sur  le  fer,  Tacier,  le  platine,  l'alu- 
minium et  l'antimoine;  il  ne  se  forme  pas,  à  la  vérité,  d'amalgame 
dans  ces  conditions  :  le  mercure  ne  pénètre  pas  ces  métaux,  il  ne  fait 
qu'y  adhérer,  et  on  peut  l'enlever  avec  autant  de  facilité  que  l'eau  à 
la  surface  d'une  glace.  De  tous  les  métaux  essayés^  seul  le  magnésium 
n'est  pas  mouillé  par  le  mercure  magnétique. 

L'application  de  l'amalgame  magnétique  à  l'extraction  des  métaux 
nobles  est  très-simple.  On  ajoute,  par  petites  portions,  de  l'amalgame 
magnétique  au  mélange  de  minerai  et  de  mercure.  (La  proportion  d'a- 
malgame à  ajouter  dépend  de  beaucoup  de  circonstances  :  de  la  tem- 
pérature, de  la  richesse  du  minerai,  de  l'outillage  adopté,  de  la  nature 
des  eaux,  etc.;  il  faut,  en  général,  d'autant  moins  d'amalgame  que 
l'on  emploie  plus  d'eau,  et  que  cette  eau  est  plus  pure,  parce  que 
dans  ces  conditions  le  sodium  n'est  presque  pas  attaqué.) 

En  opérant  comme  d'habitude^  on  constate  plusieurs  avantages  sé- 
rieux :  l'extraction  des  métaux  nobles  est  plus  complète,  plus  rapide^ 
et  la  perte  en  mercure  presque  nulle^  parce  que  l'amalgame  magné- 
tique agit  non-seulement  sur  l'or  et  sur  l'argent^  mais  encore  sur  le 
mercure  lui-môme^  en  facilitant  singulièrement  la  réunion  des  glo- 
bules de  ce  métal. 

L'emploi  de  l'amalgame  magnétique  réussit  également  bien  dans  le 
cas  où  For  et  l'argent  se  trouvent  en  combinaison  avec  le  chlore,  le 
brome,  l'acide  sulfurique,  etc.,  ou  quand  ils  sont  en  dissolution;  la  ré- 
duction et  l'amalgamation  se  font  en  même  temps,  au  moyen  de  la- 
melles de  fer  recouvertes  de  mercure,  ou  en  contact  avec  l'amalgame 
magnétique. 

M.  H.  Wurtz  se  sert  aussi  de  l'amalgame  de  sodium  pour  recouvrir  de 
mercure  d'autres  métaux^  tels  que  le  platine,  le  fer,  Tacier,  etc.;  il 
trouve,  notamment,  très-avantageux  de  préparer  ainsi  les  lamelles  de 
fer  qui  doivent  servir  à  la  réduction  des  chlorures  d'or  ou  d'argent, 
comme  nous  venons  de  le  voir. 

Enfin  il  propose  l'emploi  de  cet  amalgame  pour  le  transport  du  mer- 
cure, qui  pourrait  ainsi  être  expédié  au  loin  beaucoup  plus  commo- 
dément que  dans  les  bouteilles  en  fer  actuellement  usitées. 

Emploi  de  l'acide  pyroUgneiiz  pour  ompèohor  les  iDcmattttloiifl 
dos  chaiidièrefl  é,  vapear,  par  m.  FRIEDllICB  (1). 

L'acide  pyroligneux  brut,  c'est-à-dire  mélangé  de  goudron,  constitue, 
d'après  l'auteur,  le  meilleur  moyen  d'empêcher  les  incrustations.  Les 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Joum,^  U  glxxz,  p.  331. 
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chaudières  pouf  lesquelles  on  a  employé  ce  pré^onr^tif  fonctiQDQçnt 
nuit  et  jour  depuis  plusieurs  années;  jamais  ou  n'y  a  constaté  la  for- 
mation de  matières  incrustantes.  La  proportion  d'acide  pyroligneux 
employée  est  très-minime;  l'eau  doit  à  peine  rougir  le  papier  de  tour- 
nesol^ de  telle  sorte  qu'il  n'est  pas  à  craindre  que  la  cbaodiôre  elle- 
même  soit  attaquée. 


NoiiTeAii  mode  de  déslafeetfon  dn 

par  m.  JOËL  «REEN  [de  New-York]  (1). 

Les  procédés  ordinaires  de  désinfection  du  pétrole  reposent  sur  des 
actions  chimiques;  dans  le  procédé  de  M.  Green^  aucun  agent  chi- 
mique n'intervient;  les  huiles  minérales^  naphtes,  pétroles^  etc.  sont 
désinfectées  physiquement  et  mécaniquement^  et  le  résultat,  dit  Tin- 
venteur,  est  tellement  complet  que  souvent  on  arrive  à  produire  des 
huiles  susceptibles  d'être  confondues  avec  de  l'huile  d'olive. 

L'idée  de  M.  Green  est,  en  réalité,  très-simple;  elle  consiste  à  faire 
le  vide  dans  l'appareil  où  se  trouve  le  pétrole^  à  chauffer  à  50^  en- 
viron, en  agitant  vivement  pendant  un  certain  temps,  et  à  enlever 
constamment  par  aspiration  les  portions  les  plus  volatiles,  qui  sont 
en  môme  temps  les  plus  odorantes. 

L'appareil  dont  se  sert  M.  Green  est  une  sorte  de  colonne  verticale, 
formée  de  deux  réservoirs  superposés,  pouvant  communiquer  l'un 
avec  l'autre  et  mis  en  rapport  avec  des  pompes  aspirantes.  Le  pétrole 
est  versé  dans  le  réservoir  supérieur;  on  fait  le  vide,  puis^  au  moyen 
d'un  serpentin  à  vapeur,  on  chauffe  à  57*»  environ;  un  agitateur  à 
palettes  met  alors  le  liquide  en  mouvement;  en  même  temps  on  fait 
fonctionner  les  pompes  qui  aspirent  les  parties  les  plus  volatiles  ou 
les  gaz  en  dissolution  dans  l'huile. 

Lorsque  l'opération  est  suffisamment  avancée,  on  fait  couler  le  pé- 
trole dans  le  réservoir  inférieur,  où  il  arrive  à  l'état  de  pluie  très-fine, 
résultat  que  l'on  obtient  au  moyen  d'un  disque  ventilateur  en  fils  de 
cuivre  disposé  à  la  partie  supérieure  de  ce  réservoir  et  sur  lequel 
s'écoule  le  pétrole;  ce  disque^  animé  d'un  mouvement  rotatoire  rapide, 
divise  le  liquide  à  l'infini  et  permet  aux  pompes  d'agir  sur  les  parties 
odorantes  qui  auraient  échappé  à  la  première  opération. 

Un  lavage  à  l'eau  froide  termine  la  désinfection;  cette  dernière  opé- 
ration n'est  même  pas  toujours  nécessaire. 

(1)  JAuf^ief  fi' Polytechn,  Joum,,  %.  glixx,  p.  144. 
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4irpUcatt<^i|  4c  la  niiplifalliie  à  la  dèHlnfeetloii  de*  iRiatlères  antinal^», 

par  M.  PEIiOIJZE. 

L'inventeur  propose  de  faire  servir  la  naphtaline  à  la  désinfection  des 
matières  fécales,  des  urines,  des  fumiers. 

Jusqu'ici  on  n'avait  employé  ce  produit,  à  l'état  brut,  que  comme 
eouverturey  c'est-i-dire  pour  masquer  l'odeur  mi  gméris  que  conservent, 
après  l'absorption  de  l'hydrogène  sulfuré,  les  matières  des  vidanges. 

M.  Pelouze  insiste  sur  ce  point  que  la  naphtaline  n'a  pas  d'action 
çur  )a  peau.  {Breioet.)  Bw. 

FabrieiitloiK  ^n  weriii»  à  l'Imlle  de  lln^  par  n.  DIJLLp  (1). 

Les  vernis  à  l'huile  de  lin  sont  préparés  d'ordinaire  avec  de  l'huile 
cuite,  soit  seule,  soit  avec  de  la  litharge  ;  les  modifications  chimiques 
que  cette  cuisson  fait  subir  à  l'huile  sont  encore  peu  connues  ;  y  a-t-il 
simplement  séparation  de  l'eau  et  des  parties  mucilagineuses,  ou  bien 
se  produit-il  une  légère  saponification,  ou  y  a-t*il  oxydation?  Les  expé- 
riences  manquent  pour  décider  la  question.  Toujours  est-il  que  l'huile 
de  lin  prend,  par  cette  cuisson,  des  propriétés  particulières  qui  la  font 
employer  comme  vernis. 

Depuis  quelques  années^  on  a  cherché  à  remplacer  la  cuisson  par 
diverses  opérations  chimiques;  mais  jusqu'ici  on  n'est  pas  arrivé  à 
de  bons  résultats.  M.  Dullo  vient  d'indiquer  un  procédé  très-simple 
qui,  dit-il,  communique  à  l'huile  de  lin  toutes  les  propriétés  de  l'huile 
cuite. 

Dans  une  chaudière  en  cuivre^  on  verse  250  kilogrammes  d'huile  de 
lin  (allemande);  on  y  ajoute  7^,500  de  peroxyde  de  manganèse  et 
7^,500  d'acide  chlorhydrique  pur.  On  brasse  le  tout  au  moyen  d'une 
large  spatule  recouverte  en  zinc;  l'opération  peut  être  considérée 
comme  terminée  après  un  quart  d'heure  ;  néanmoins,  il  est  bon  de  la 
prolonger  pendant  deux  heures.  Le  chlore  qui  se  produit  dans  cette 
réaction  détruit  toutes  les  matières  mucilagineuses  et  colorantes;  son 
action  sur  l'huile  est  augmentée,  dit  l'auteur,  par  la  production  d'élec: 
tricité  que  détermine  le  contact  du  cuivre  et  du  zinc  ;  ces  deux  métaux 
ne  sont  attaqués  que  très-faiblement. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  et  cela  a  lieu  sans  qu'on  perçoive  en 
aucune  façon  l'odeur  du  chlore,  on  vide  la  chaudière  dans  de  grands 

(1)  Deutsche  Gewerbezeitung  (1866),  n»  22,  et  Dingler's  Polytechn,  Journal, 
t.  GLXXXI^  p.  151. 
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tonneaux  où  Ton  abandonne  la  masse  à  elle-même  pendant  une  nuit, 
pour  la  laisser  s'éclaircir;  le  lendemain,  on  fait  écouler  l'huile  claire, 
au  moyen  d'un  robinet  disposé  à  quelques  centimètres  du  fond.  Si  on 
tient  à  débarrasser  l'huile  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  man- 
ganèse qu'elle  contient,  on  y  arrive  aisément  au  moyen  d'une  solution 
alcaline. 

L'huile  de  lin,  ainsi  préparée^  est  d'une  couleur  ambrée  qui  ne  nuit 
pas  à  son  emploi. 

PrépAimtloii  iiidiiatrielle  du  formiate  d'éihyle  (éiher  foraal^iie)^ 

par  m.  J.  8TINDE  (1). 

Dans  un  alambic  en  fer  doublé  de  plomb,  on  introduit  14*^,è00  de 
peroxyde  de  manganèse  et  4'',500  d'amidon.  On  prend  pour  cette  fa- 
brication de  l'arrow-rcot  avarié,  qui  est  presque  sans  valeur.  Le  man- 
ganèse doit  titrer  85  p.  %  de  peroxyde  pur,  ou  bien  il  faut  en  aug- 
menter la  proportion,  en  rapport  avec  son  titre.  On  verse  sur  l'amidon 
et  le  manganèse  un  mélange  bien  refroidi  de  14  kil.  d'acide  sulfu" 
rique,  2^^,500  d'eau  et  7^,500  d'alcool;  puis  on  place  rapidement  le 
chapiteau,  car  il  arrive  fréquemment  que  la  distillation  commence 
immédiatement;  si  cela  n'est  pas  le  cas,  on  chauffe  légèrement  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur,  qu'il  faut  arrêter  dès  que  la  distil- 
lation commence.  Les  premières  portions  distillées  ne  renferment 
guère  que  de  l'alcool,  mais  on  ne  tarde  pas  à  sentir  l'odeur  de  Téther, 
et  l'opération  continue  alors  très-régulièrement.  Quand  la  distillation 
s'arrête,  on  chauffe  de  nouveau  légèrement  ;  les  dernières  portions 
distillées  renferment  beaucoup  d'acide  formique  libre  et  doivent  être 
mises  à  part  ;  elles  servent  à  préparer  des  formiates. 

Tout  ce  qui  distille  avant  l'acide  formique  est  livré  au  commerce 
comme  éther  formique. 

11  est  facile  de  faire  en  un  jour,  avec  un  appareil,  6  ou  7  opérations 
semblables  en  produisant  environ  40  à  50  kil.  d'éther  formique. 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Journal,  t.  glxxxi,  p.  402,  et  Hamburger  Getoerbe- 
blatt  (1866),  n»*  28  et  29. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     2     NOTKMBRB     1866. 

Présidence  de  M.  BerikebU 

La  Société  a  reçu  les  pièces  imprimées  dont  les  titres  suivent  : 

Notice  biographique  sur  J.  T.  Silbermânn,  par  M.  J.  Nicelès^  professeur 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy. 

Bulletin  de  V Académie  impériale  des  sciences  de  Sodnt-Pétersbourg  (1866)^ 
t.  IX  (fascicules  1  à  4). 

Jenaische  Zeitschrift  publiée  à  Leipzig^  t.  m,  l'^'  fascicule  (1866). 

Mémoires  de  la  Société  impériale  des  sciences  naturelles  de  Cherbourg, 

Annuaire  scientifique  pour  1865^  publié  par  M.  Dehérain. 

Giomale  délie  sdenze  naturali  ed  economichcy  publié  par  Ifnstitut  tech- 
nique de  Palerme  (fascicules  1  à  4). 

Annuaire  des  engrais  et  amendementspour  iS6^,  publié  par  M.  F.  Rohart. 

Emploi  de  la  chaleur  pour  vieillir  et  conserver  les  vins.  Rapport  de 
M.  Egidio  Pollacci  à  la  Société  agricole  de  Sienne  (en  italien). 

Sur  VeoBpiration  de  l'acide  carbonique  par  les  racines  des  plantes. 
Lettre  de  M.  Egidio  Pollacci  à  M.  Jean  Passerini  à  Parme  (en  italien). 

M.  Schûtzenberger  annonce  que  M.  Bollet,  qui  avait  d'abord  con- 
testé la  foriBule  de  la  purpurine  admise  par  lui,  ne  conteste  plus  main- 
tenant la  formule  G^^H^O^  qui  fait  de  la  purpurine  un  dérivé  oxydé  de 
de  Talizarine.  Il  existe  encore  un  désaccord  entre  M.  Schûtzenberger  et 
M.  Bolley  au  sujet  de  la  constitution  de  la  matière  jaune  dérivée  de 
Talizarine.  M.  Schûtzenberger  maintient  ses  premières  conclusions. 

M.  Berthelot  a  soumis  à  de  nouvelles  expériences  Taction  du  potas- 
sium sur  les  carbures  d'hydrogène. 

Non-seulement  Tacétylène,  mais  le  cumol  et  la  naphtaline,  sont  atta- 
qués par  le  métal  alcalin;  il  en  est  de  môme  du  rétène,  de  Tanthra- 
cène  et  en  général  des  carbures  peu  hydrogénés.  La  benzine  et  beau- 
coup d'autres  carbures  plus  hydrogénés  ne  sont  point  attaqués» 

M.  Berthelot  expose  ensuite  ses  recherches  relatives  à  l'action  de  la 
chaleur  sur  les  carbures  d'hydrogène.  (Ces  recherches  sont  en  partie  in- 
sérées dans  le  fascicule  précédent.) 

Nouv.  sj£r.,  t.  vi.  1866.  —  soc.  chim.  ^^ 
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M*  Pmisewn  aBBenee  que  dans  la  tôFFéCaction  de  la  eaféiae  oo  da 

café  il  se  fonue  nue  quantité  notable  de  sels  de  mètkyîamne. 

M.  ALBERT  RoussiLLE  expose  quelques  réactions  caractéristiques  des 
sels  de  rosaniline  et  de  rosaioluidine, 

M.  Ë.  Wçxif  présente,  au  nom  de  M,  CpTstoins,  professeur  à  Hel- 
singfors  (Finlande),  une  note  sur  VEuxénite.  L'auteur  a  démontré  la 
présence  de  la  thorine  dans  ce  minéral. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUL 

Béaetfoii|i  earaetérltftlqnes  de«  sel«  de  roMUi|lliie  e(  de  VMmletaldMiei 

par  M.  Albert  R0IJrail4l<E. 

Sels  de  rosatoluidine.  —  Si  Ton  chauffe  à  180**  pendant  une  journée, 
dans  un  matras  scellé  à  la  lampe,  une  dissolution  alcoolique  de  chior- 
hydrata  de  rosatoluidine  avec  de  la  potasse,  on  obtient  une  liqueur 
jaunâtre  ;  cette  liqueur  traitée  par  Teau  se  décolore,  tandis  que  la  rosa- 
niline se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  blancs  légèrement  rosés. 

Le  précipité  lavé  devient  à  peu  près  blanc,  lorsqu'il  est  conservé  à 
Tabri  de  la  lumière;  mais  par  l'exposition  à  l'air,  il  devient  violet.  Les 
eaux  de  lavage,  presque  incolores  d'abord,  deviennent  aussi  violettes 
par  l'exposition  aux  rayons  solaires. 

Sek  de  rosalinim.  —  Soumis  au  môme  traitement  que  les  sels  de 
rosatoluidine,  ils  fournissent  d'abord  une  liqueur  également  jaunfttre  ; 
précipitée  par  Teau,  la  rosaniline  libre  reste  fortement  colorée  en 
jaune  par  de  la  chrytaniline.  Les  eaux  de  lavage  sont  également  for- 
tement colorées  en  jaune. 

Le  précipité  lavé  reste  jaune,  et  par  son  exposition  à  Tair  et  à  la 
lumière,  il  devient  d'un  rouge  orangé.  Les  eaux  de  lavage  exposées 
aux  rayons  solaires  pendant  une  journée  deviennent  bleues. 

Traitement  ^ar  la  soude.  —  Les  réactions  sont  les  mêmes  qu'avec  la 
potasse. 

TraUement  par  la  glycérine  alcoolisée  et  Vamnmiaque. 

Sels  de  rosatoluidine,  —  Si  Ton  met  dans  de  la  glycérine  faiblement 
alcoolisée  des  sels  de  rosaniline,  et  qu'on  les  soumette  dans,  un  tube 
scellé,  à  une  température  de  180°  pendant  plusieurs  jours^  on  obtient 
une  belle  dissolution  rouge  qui,  étendue  de  quatre  fois  son  volume 
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d'eau,  ne  donne  lieu  à  aucun  dépôt;  mais  si  Ton  ajoute  une  quanta* 
suffisante  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  dépôt  abondant  d'une  ma 
tière  violette  très-foncée.  Les  eaux  de  lavage  sont  légèrement  vio 
lacées. 

Sels  de  rosàlimne.  —  Soumis  au  môme  traitement^  ces  sels  se  préci- 
pitent en  rouge-brun,  et  les  eaux  de  lavage  sont  colorées  en  jaune- 
brun. 

Autres  caractéreÈ. 

Les  dissolutions  des  sels  de  rosaniline  employées  en  teinture^  offrent 
un  léger  reflet  jaunâtre  que  n'ofTrent  jamais  les  dissolution*  des  sels 
de  rosatoluidine. 

Si  Ton  représente  par  100  le  pouvoir  tinctorial  des  sels  de  rosani- 
line^ celui  des  sels  de  rosatoluidine  devra  l'être  par  140. 

Les  sels  de  rosaniline  sont  également  moins  solubles  dans  Peau  que 
ceux  de  rosatoluidine. 

Enfin  la  rosatoluidine  est  bien  plus  facilement  mise  en  liberté  par 
les  alcalis  que  la  rosaniline. 

lies  potaMMS  et  Um  Mndes  de  gllmisfart  (l^mMe),  par  fltt.  Ë*.  SÙVtM. 

—  Snite  et  Fin  (1).  — 

VI 

▲VENia  QUI  EST  BÉSERVÉ   A  L'INDUSTRIE  DE  STASSFURT. 

1.  —  Importance  que  doit  prendre  la  production  du  cfdorvre  de  potassium 

à  Stassfurt. 

On  a  montré  dans  le  chapitre  précédent  toute  l'importance  de  la 
potasse  pour  le  développement  des  plantes;  aujourd'hui  donc  que  l'io^ 
dustrie  possède  une  source  inépuisable  d'un  sel  de  potasse  qui  peut 
servir  à  préparer  la  plupart  des  autres^  elle  doit  laisser  à  l'agriculture 
les  substances  salines  qu'elle  lui  a  enlevées  jusqu'ici,  et  les  demander 
à  la  transformation  du  muriate  de  Stassfurt.  L'accomplissement  de 
cette  révolution  industrielle  dépend  d'une  simple  question  de  prix  de 
revient  :  examinons  donc  d'abord  dans  quelles  conditions  cette  trans- 
formation peut  s'effectuer  à.  Stassfurt  ou  dans  les  centres  industriels 
des  différents  pays  ;  étudions  ensuite  Tinfluence  que  ces  nouvelles  con- 
ditions de  production  de  la  potasse  peuvent  avoir  sur  les  industries 
qui  l'ont  jusqu'ici  fournie;  évaluons  enfin  les  quantités  de  potasse 
nécessaires  chaque  année^  et  nous  pourrons  nous  faire  une  idée  du 

(1)  Voir  les  premières  parties,  Bulletin  de  la  Société  chimique  (ûoavélfè  sélrie), 
t.  lu,  p.  323  et  ftOl,  t.  IV,  p.  32^  (1S6$)>  et  t.  vi,  p.  08  et  177  (la^). 


356  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

déTeloppement  auquel  est  appelée  la  production  de  la  potasse  arti* 
ficielle,  et  par  conséquent  celle  des  muriates  de  Stassfurt. 

Nous  avons  dit,  en  parlant  de  la  fabrication  du  sulfate  et  du  carbo- 
nate de  potasse  à  Stassfurt,  que  nous  ne  connaissions  pas  le  prix  de 
revient  du  sulfate  de  potasse  obtenu  par  la  réaction  du  chlorure  de 
potassium  et  de  la  kiesérite,  ou  d'autres  sulfates  naturels;  nous  savons 
seulement  que  ce  prix  de  revient  est  inférieur  à  celui  que  donnerait 
remploi  de  l'acide  sulfurique,  que  Ton  peut  calculer^  au  reste,  d'après 
le  prix  de  revient  des  sels  de  soude.  A  Magdebourg  et  à  Halle,  le  sel 
marin  coûte  1  fr.  les  100  kil.,  l'acide  sulfurique  à  60°  B.,  15^50,  et 
Ton  produit  le  sulfate  de  soude  à  12'% 50,  et  le  sel  de  soude  à  35  fr. 
D'après  les  équivalents  : 

iOO  kil.  NaO,S03  (à  80  p.  %)  exigent  : 

kil.  fr.  fr. 

NaCl  65,84      à      1,00  0,66 

SOM^OoB.)  63,10  15,50  10,09 


10,75 


et  100  kil.  K0S03  (80  p.  %) 


kfl.  fr.  fr. 

KCl(80p.  %)  85,60      à    16,25  13,01 

SO3(60«B.)  54,36  15,50  8,42 


22,33 

Toutes  choses  étant  supposées  égales  d'ailleurs,  la  difTérence  de  prix 
entre  les  deux  sulfates  serait  donc  de  li'%58,  et  le  sulfate  de  potasse 
reviendrait  à  24  fr.  De  la  môme  façon  : 

100  kil.  NaO,CO*  (à  80  p.  o/o)  exigent  : 

kU.  fr.  fr. 

NaO,S03  (à  80  p.  Vo)  133,90      à    12,56  16,73 

et  100  kil.  K0,C02  (80  p.  %)  : 

kil.  fr.  fr. 

K0,S03  (à  86  p.  0/q)    125,90      à    24,00         30,21 

La  différence  de  prix  entre  les  deux  carbonates  serait  ainsi  de  13'',48, 
et  le  carbonate  de  potasse  (à  80  p.  %)  reviendrait  à  48^%58.  Un  calcul 
semblable  montrerait  que  l'industrie  anglaise  de  Nev^castle,  qui  pos- 
sède l'acide  sulfurique  (à  60<>  B.)  à  12'',50,  le  chlorure  de  potassium 
(à  80  p.  %)  à  21  fr.,  et  produit  le  sulfate  de  soude  à  10  fr.  et  le  sel  de 
soude  à  28  fr.,  fabriquerait  le  sulfate  de  potasse  (à  80  p.  %)  à  25^^69  et 
le  carbonate  de  potasse  à  54^',03.  On  verrait  pareillement  que  dans  les 
conditions  où  l'industrie  soudière  est  placée  dans  le  nord  de  la  France, 


'f 
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le  sulfate  et  le  carbonate  de  potasse  y  reyien^irai^  à  jpeu  {Hf^.  aux 

mômes  prix  qu'en  Angleterre.  Enfin,  dans  le  cas  où  les  goyifV^]!;nemeé^> 

propriétaires  des  mines  viendraient  à  vendre  les  sels  bruts  aà^^ix  de  ^ 

revient,  0'%75  au  lieu  de  l'',12  les  100  kil.,  il  en  résulterait  liile  ^U        '/ 

mînution  de  2^%60  sur  le  prix  de  revient  des  100  kU.  de  muriate,  qm<  / 

ne  serait  plus  que  de  13''^57,  et  les  prix  du  sulfate  et  du  carbonate  de 

potasse  à  80  p.  %  deviendraient  : 

à  Stassfurt  21 '',78  et  45'',71 

en  Angleterre  23'',75      48",00 

En  nous  reportant  aux  prix  actuels  du  sulfate  et  du  carbonate  de 
potasse  mentionnés  dans  le  paragraphe  IV^  nous  voyons  que  la  créa- 
tion de  rindustrie  de  la  potasse  artificielle  doit  amener  une  baisse  de 
20  fr«  au  moins  sur  le  prix  du  carbonate  à  95  %•  Etudions  donc  main- 
tenant Tinfluence  qu*une  pareille  diminution  de  valeur  de  ce  produit 
peut  avoir  sur  les  industries  qui  l'ont  préparé  jusqu'à  ce  jour.    . 

'9<i%a&%ei%  de  lessivages  de  cendres»  —  Le  lessivage  des  cendres  produites 
par  la  combustion  des  végétaux  dans  chaque  pays,  et  surtout  dans  les 
contrées  peu  habitées  de  la  Russie  et  de  l^Amérique,  a  été  pendant 
longtemps  la  source  presque  unique  de  la  potasse  dont  l'économie 
domestique  et  l'industrie  ont  un  si  grand  besoin.  En  Russie,  on  brûle 
des  arbres  entiers  pour  retirer  les  quelques  centièmes  de  potasse  que 
leurs  cendres  renferment,  ou  bien  on  cultive,  pour  les  incinérer  en- 
suite^ des  plantes  qui  absorbent  rapidement  une  forte  proportion  d'al- 
cali; cette  culture,  pratiquée  dans  les  gouvernements  de  Sirnlirsk, 
Yiatka,  Kazan^  appauvrit  le  sol  de  l'un  de  ses  éléments  minéraux  les 
plus  utiles^  et  les  agriculteurs  savent  très-bien  que  les  récoltes  sui- 
vantes s'en  ressentent.  Ces  potasses^  appelées  potasses  de  Kazan,  du 
nom  de  la  ville  où  se  tient  leur  principal  marché,  contiennent  en 
moyenne  : 

Carbonate  de  potasse  70 

Chlorure  de  potassium  2 

Sulfate  de  potasse  14 

et,  d'après  une  communication  récente  (mars  1866),  reviendraient  aux 
fabricants  de  25  à  37  fr.  les  100  kil.;  elles  se  vendaient,  à  la  môme 
époque,  50  fr.  à  Kazan,  65  fr.  à  Hambourg  et  70  fr.  au  Havre.  Les  po- 
tasses de  Hongrie,  qui  s'obtiennent  de  la  môme  façon  et  qui  possèdent 
la  môme  teneur,  valent  aujourd'hui  55  à  58  fr.  dans  le  pays;  quant 
aux  potasses  d'Amérique,  il  n'est  pas  probable  qu'elles  reviennent  à 
un  prix  bien  différent  de  celui  des  potasses  de  Kazan.  Si  l'on  compare 
ces  prix  de  revient  à  ceux  auxquels  on  peut  produire  la  potasse  artî- 
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fldelle  en  Allemagne,  en  Angleterre  et  en  France,  on  reconnaîtra 
^e,  lorsque  cette  dernière  industrie  se  sera  suffisamment  déyeloppée, 
les  prix  que  les  potasses  de  Russie  et  d'Amérique  finiront  par  trouTer 
sur  les  marchés  de  l'Europe  occidentale  ne  seront  pas  assez  rémuné- 
rateurs pour  que  les  sylviculteurs  aient  avantage  à  brûler  les  produits 
de  leurs  forêts  et  les  agriculteurs  à  diminuer  leurs  futures  récoltes;  que 
ces  potasses  ne  seront  plus  employées  que  dans  les  pays  de  produc- 
tion, où  elles  reviendront  toujours  moins  cher  que  les  potasses  artifi- 
cielles, et  que  leur  fabrication  diminuera  par  conséquent  beaucoup. 
Salins  de  betteraves.  —  Les  résidus  de  la  distillation  des  mélasses  ob- 
tenues dans  la  fabrication  du  sucre  de  betterave,  forment,  on  le  sait, 
une  autre  source  importante  de  sels  de  potasse.  Ces  salins,  qui  revien- 
nent aux  distillateurs  à  10  fr.  les  100  kil.  (i),  se  vendent  en  ce  moment 
à  LUle  0",70  le  degré,  c'est-à-dire  qu'une  potasse  brute  moyenne  de 
la  campagne  de  1865-66,  renfermant  : 

Carbonate  de  potasse  28>^^^ 

Carbonate  de  soude  22 

Chlorure  de  potassium  20 
Sulfate  de  potasse  8 

▼aut  19'',60  les  100  kil.  et  donne  un  bénéfice  de  près  de  10  fr.  au 
distillateur»  Une  partie  de  ces  salins  est  employée  à  l'état  brut  dans 
dîfFérentes  fabrications,  celle  du  savon  vert,  par  exemple  ;  l'autre  est 
raffinée  et  fournit  aux  industries  du  savon,  du  verre,  du  salpêtre,  de 
l'alun,  une  partie  des  sels  de  potasse  qu'elles  emploient.  D'après 
les  indications  d'un  industriel  du  Nord,  le  rendement  au  travail  du 
raffinage  du  salin  de  composition  moyenne  s'établit  de  la  manière 
suivante  : 

Perte  dani.    Quantités     Prix  pu       Yalenr. 

l'opération,    obtenues.      100  lui.  — 

Carbonate  de  potasse  pur  4>^"-  24  "^"^  80'"  1 9*^,20 

Carbonate  de  soude  4  18  32  5,76 

Chlorure  de  potassium  3  17  20  3,40 

Sulfate  de  potasse  1  7  32  2,24 


lU^  frais  du  raffinage  sont  les  suivants  : 


3O",60 


Coût  de  la  potasse  brute  19'%6a 
Transport  et  commission  1 

Main-d'œuvre  et  combustible  3 

Emballage  1 

Frais  généraux,  intérêts,  etc.  i 


Total  25»%60 

|l)  La  dépense  de  combustible  entre  pour  les  9/10  dans  ce  prix  de  revient. 
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Le  bénéfice  du  rafflneur  serait  donc  de  5  fr.  par  lOO  kil.  de  potasse 
brute,  ou  (comme  il  faut  de  3  à  400  kil.  de  salin  pour  faire  lOÔ  kil. 
de  potasse  raffinée)  de  15  à  20  fr.  par  100  kiL  de  carbonate  pur,  en 
teportant  tout  le  bénéfice  sur  ce  dernier  sel.  Si  les  prix  du  chlorure, 
du  sulfate  et  du  carbonate  venaient  à  diminuer  dans  la  proportion 
indiquée  plus  haut,  la  valeur  des  produits  du  raffinage  deviendrait  : 

Carbonate  de  potasse  pur  24  '^"-  à    59^'-  les  100  kil.  lâ^^QO 

Carbonate  de  soude  pur  18  32           —           5  ,76 

Chlorure  de  potassium  pur  17  20           —          3,40 

Sulfate  de  potasse  pur              7  29  ..^          2  ,03 


Total  24'',15 

et  la  différence  i^,{^  que  Ton  obtient  en  retranchant  les  frais  de 
main-d*œuvre|  de  combustible,  etc.,  représenterait  le  prix  d'achat  de 
la  potasse  brute  et  le  bénéfice  du  raffineur.  Or,  au  prix  de  60  francs 
les  100  kilog.  de  carbonate  de  potasse  pur,  le  salin  coûtera  0'%50 
environ  le  degré,  et  le  salin  de  composition  moyenne  14  francs  les 
100  kil.';  nous  pensons  que  dans  ces  nouvelles  conditions,  les  béné- 
fices du  distillateur  et  du  raffineur  seront  assez  réduits  pour  que  la 
fabrication  et  le  raffinage  des  salins  n'offrent  plus  assez  d'avantages, 
et  que  l'agriculteur  reprendra  à  l'état  de  vinasses  plus  ou  nooins  con- 
centrées, pour  les  répandre  directement  sur  le  sol,  des  matières  si 
nécessaires  à  sa  culture  (1). 

Salpêtre  de  Vlnde.  —  Aujourd'hui  que  le  gouvernement  anglais  a- 
enlevé  tous  les  droits  à  la  sortie  du  salpêtre  de  l'Inde,  et  que,  grâce 
aux  prix  peu  élevés  du  nitrate  de  soude,  le  salpêtre  de  conversion  a 
presque  atteint  sa  valeur  minimum,  on  peut  se  demander  si  ce  pro- 
duit,  qui  forme  une  autre  source  importante  de  potasse,  pourra  con- 
tinuer à  lutter  avec  le  salpêtre  de  conversion.  Nous  n'avons  pas  de 
renseignements  précis  sur  le  prix  de  revient  du  salpêtre  indien;  il  ne 
doit  toutefois  pas  excéder  de  beaucoup  celui  du  nitrate  de  soude  du 
Pérou,  16  à  t7  francs  par  100  kil.,  et  nous  savons  qu'à  Calcutta  le  sal- 
pêtre de  bonne  qualité  (4  à  8  p.  7o  ^^  déchet),  qui  coûtait,  il  y  a  deux 
ans,  35  à  40  francs,  s'est  vendu  quelquefois  de  23  à  25  francs.  Comme 
on  compte  sur  une  dépense  de  20  francs  pour  l'amener  à  Londres 

(1)  Nous  avons  appris  depuis,  qu'un  industriel  de  Ytrdrecke  (Pas-de-Calais), 
M.  Porrion,  a  inventé  un  four,  au  moyen  duquel  il  calcine  les  vinasses  avec  2 
hectolitres  seulement  de  charbon,  au  lieu  de  8,  par  loO  kil.  de  salin  produit;  ce 
qui  lui  permettrait  de  vendre  la  potasse  brute  0  à  10  fr.  les  100  kil.  Malgré  ce 
perfectionnement,  nous  n*en  croyons  pas  moins  que  la  fabrication  et  le  raffinage 
du  salin  sont  très-sérieusement  menacés  par  la  création  de  Tindustrie  de  la  po- 
tasse artificielle. 
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(droit  de  3  p.  Vo  ^  valorem,  assurances^  fret,  commission,  charge- 
ment, déchargement),  ce  salpêtre  pourrait  ainsi  revenir  à  45  francs  en 
Europe,  et  Ton  ne  doit  pas  s'étonner  qu'il  lutte  avec  le  salpêtre  de 
conversion  qui  vaut  55  francs.  Nous  remarquerons  cependant,  qu'il  y 
a  deux  ans  à  peine,  le  salpêtre  de  l'Inde  se  vendait  90  fr.  à  Londres, 
et  que,  malgré  l'enlèvement  du  droit  de  i5  francs  à  la  sortie  de 
la  colonie^  il  se  trouve  avoir  subi  aujourd'hui  une  dépréciation  de 
20  francs;  aussi  nous  parait-il  douteux  que  les  spéculateurs  qui  se 
livrent  à  ce  conunerce  le  trouvent  encore  longtemps  sifffîsamm'ent 
lucratif;  nous  serions  plutôt  tentés  de  croire  que  la  production  du 
salpêtre  ira  en  diminuant  dans  les  Indes,  et  que  l'Angleterre,  qui 
en  est  aujourd'hui  entièrement  approvisionnée,  finira  par  être,  en 
partie  du  moins,  tributaire  de  l'industrie  du  salpêtre  de  conversion. 

Ainsi,  ce  sont  les  industries  fondées  sur  la  transformation  des  mu- 
riates  de  Stassfurt,  dont  les  produits  sont  appelés  à  remplacer  les  po- 
tasses de  provenances  diverses  employées  actuellement.  Evaluons  suc- 
cessivement les  diverses  productions  de  potasse^  et  nous  en  déduirons 
la  quantité  de  chlorure  de  potassium  que  Stassfurt  devra  fournir 
comme  matière  première  à  ces  industries. 

Potasses  de  lessivage  de  cendres  (Russie,  Amérique,  Hongrie),  — D'après 
le  Journal  du  Commerce  et  de  VIndustrie,  publié  par  les  soins  du  Minis- 
tère des  fiinances  de  Russie,  on  a  exporté  pendant  la  période  1861-1865, 
exclusivement  par  les  ports  de  Saint-Pétersbourg  et  de  Kronstadt^  les 
quantités  suivantes  de  potasse  : 


kilogr.  kilogr.  kilogr.  kilogr.  kilogr. 

0,365,840  0,174,304  7,052,704  10,587,280  9,588,305  (l) 

Les  potasses  d'Amérique  proviennent  soit  des  Etats-Unis,  soit  des  pof- 

(1)  Les  qaantités  de  potasse  exportées  de  Russie  en  1865  avaient  les  destina- 
tions suivantes  : 

kilogr; 

France  896,848 

Z    fclJljS       Hollande  2,34^,424 

Grande-Bretagne  1,680 

Belgique  448,128 

^       Lûbeck  494,406 

Kônigsberg  404,048 

Stettin  3,168,176 

Danemark  641,408 

Dantzick  313,840 

Brème  265,744 

Autres  contrées  (Suède,  Portugal,  etc.)  608,573 


Total  0,588,365 
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sessions  anglaises  du  nord  de  rAmérique  :  aux  Etats-Unis,  l'exporta- 
tion avait  presque  entièrement  cessé  pendant  la  guerre  civile,  et  pour 
juger  de  l'importance  de  ce  commerce,  il  faut  remonter  jusqu'à 
Tannée  1862  pendant  laquelle  il  a  été  exporté  5^067,465  kil.  do 
potasse,  dont  5,019,855  kil.  à  destination  de  l'Europe  (1);  quant  à  la 
production  de  la  Nouvelle-Bretagne,  elle  a  augmenté  dans  ces  der- 
nières années,  et  les  exportations,  presque  uniquement  à  destination 
de  l'Angleterre,  ont  été  : 

1862  6,138,046  «i 

1863  6,758,360 

Enfin^  le  Bureau  de  Statistique  de  Vienne  évaluait  à  5^000^000  kil.  la 
quantité  de  potasse  fabriquée  en  Hongrie  en  1861,  et  cette  production 
parait  être  restée  constante  depuis  cette  époque.  Si  l'on  réunit  les 
chiffres  de  production  d'une  même  année,  1862  par  exemple,  on  voit 
que^  sans  tenir  compte  des  alcalis  retirés  dans  chaque  pays  des  cendres 
du  bois  employé  comme  combustible,  les  quantités  de  potasse  de  les- 
sivage de  cendres  dont  l'Europe  occidentale  a  eu  besoin  s'élèveraient 
à  25,000,000  kil.^  qui,  d'après  la  composition  moyenne  indiquée  plus 
haut,  correspondent  à  : 

Carbonate  de  potasse  20,000,000^^^* 

Chlorure  de  potassium  600,000 

Sulfate  de  potasse  4,400,000 

Satins  de  hetteraoes  (Francej  Allemagne  et  Belgig^).  —  Les  quantités  de 
potasse  retirées  des  résidus  de  certaines  industries  indiennes  ont  considé-  * 
rablement  augmenté  depuis  une  vingtaine  d'années,  ainsi  qu'on  en  peut 
juger,  pour  la  France  du  moins,  par  le  tableau  placé  en  note  (2). 
Les  quantités  de  potasse  retirées  de  la  distillation  des  mélasses  peuvent 
s'évaluer  de  la  manière  suivante  :  on  compte  11  kil.  de  salins  par 

(1)  L'exportation  des  potasses  des  États-Unis  ea  Europe  est  répartie  de  la  ma< 
nière  suivante  en  1862  : 

Hambourg  340,330 

Brème  633,395 

Hollande  1,226,787 

Belgique  769,828 

Angleterre  468,407 

Ecosse  8,365 

France  1,542,243 


Total  5,019,855 

(2)  Le  tableau  qui  suit  (eu  note  p.  362)  renferme  les  chiffres  du  commerce  spé<i 
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iOO  kîl.  de  mélasse,  3"i,4  de  mélasse  par  100  kil.  de  betteraves  (1), 
et  56  p.  7o  de  sels  de  potasse  (carboDate,  chlorure  et  sulfate)  dans  un 
salin  de  composition  moyenne;  on  connaît,  d'après  les  quantités  de 
sucre  fabriquées,  celles  des  betteraves  traitées  dans  les  différents  pays, 


cial  des  seU  de  potasse  en  t'rance  pendant  les  périodes  (1830-1843]  et  (185M863]. 


COMMERCE  SPÉCIAL 

de  la  France. 

1839 

1840 

1841 

1842 

1843 

Potasses,     W„„„„* 
sulfate  et  car-  ^""P^'*-- 
bonate         «--.-^ 
dépotasse.     Export.. 

kil. 
3.855.321 

38.298 

kil. 
3.451.287 

43.B20 

kU. 
4.062.033 

24.081 

kil. 
3.832.855 

13.049 

kil. 
3.289.398 

12.203 

Différenee..* 

+3.817.023 

+3.417.767 

+4.038.952 

+3.819.306 

+S.277.19S 

COMMERCE  SPÉCIAL 

de  la  France. 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

Potasses,     W^^^..* 
iiilfateetcar-{ï°^P°'*- 
bonate       (i?,««,* 
dépotasse.   jExport.. 

kil. 
1.997.671 

1.681.570 

kil. 

2.501.637 
2.754.253 

kU. 
2.979.975 

2.698.066 

kU. 
i. 985.380 

1.634.215 

kil. 
2.957.784 

3.855.259 

Différence. 

+316.101 

—252.616 

+281.909 

+381.115 

—397.475 

Nous  ferons  remarquer  qae  dans  la  période  1839-&3  le  salpêtre  indien  formait 
une  grande  partie  des  approvisionnements  de  TAdministration  de  la  guerre,  ainsi 
que  le  montre  le  tableau  ci-desBOus«  tandis  que  dang  la  période  iSMMS,  le  sal- 
pêtre provenant  presque  uniquement  de  la  conversion  du  nitrate  de  soude,  les 
besoins  de  potasse  devaient  être  notablement  plus  grands. 


Il                COMMERCE    SPÉCIAL 

de  la  France. 

1839 

1840 

1841 

1842 

1843 

(  Importations 

Salpêtre  { 

(  Exportations 

kil. 

2.048.123 
1.773 

ka. 

1.661.524 
f.741 

Ul. 

2.S85.991 
17.493 

kU. 
2.637.823 
2.788 

kâ. 

2.264.205 
f 1.870 

COMMERCE    SPÉCIAL 

de  la  France. 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

V 

Importations 

kU. 
1.189.666 
277.133 

kU. 

638.909 
103.316 

kil. 
44.511 
80^,433 

'    kil. 

913.088 
1.101.433 

kil. 
83.149 
4U.198 

Salpêtre 

Exportations 

(1)  C'est  la  moyenne  obtenue  dans  la  campagne  1863-64^  par  une  fabrique  du 
département  du  Nord,  qui  a  produit  l,200|(KiO^  kil.  de  sacre. 
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et  l'on  peut  dresser  le  tableau  de  la  production  de  salin  pendant  la 
campagne  1863-64  : 


Nombre 

Quantités 
de  oetterayes 

Quantités 

Quantités 

de 

de  salins 

de  sels 

fabriques 

traitées. 

obtenus» 

de  potasse. 

kn. 

de  sucre. 

kil. 

kil. 

France 

362 

2,321,579,797 

8,176,708 

4,578,956 

Etats  du  Zollverein 

253 

1,995,576,000 

7,734,853 

4,331,518 

Autriche 

130 

853,446,200 

3,306,826 

1,851,822 

Belgique 

92 

478,260,000 

1,619,084 

906,687 

Total 

11,668,983 

Nous  remarquerons  toutefois  que  les  coefficients  dont  nous  nous 
sommes  servi  sont  plutôt  faibles  que  forts^  car  le  rendement  en  sucre 
est  meilleur  dans  les  départements  de  TAisne,  de  la  Somme,  et  en  Alle- 
magne, et  les  salins  y  sont  plus  riches  en  potasse  que  dans  le  départe- 
ment du  Nord  ;  ajoutons  encore  que  la  production  française  du  suere 
a  été  très-faible  de  1863  à  1864,  les  2/3  seulement  de  la  faMeation  pré- 
cédente, et  la  moitié  de  celle  de  1865  à  1866.  Nous  pouvons  donc 
avane^  que  la  distillation  des  mélasses  fournit  chaque  année  au  moins 
12,000,000  kil.  de  sels  de  potasse,  à  savoir,  d'après  la  compositioa 
moyenne  de  salin  indiquée  plus  haut  : 

Carbonate  de  potasse  5,800,000»"' 

Chlorure  de  potassi  ^  m  4,500,000 

Sulfate  de  p(rtas  5e  1,700,000 

En  résumé,  les  quantités  de  sels  de  potasse  aujourd'hui  importés 
d'Amérique  et  de  Ruasie,  ovk  extraits  des  résidus  de  certaines  indus- 
tries (1)  en  France,  en  Belgique  et  en  Allemagne,  peuvent  s'évaluer  de 
la  manière  suivante  : 

Prix  aetuels 
des  100  kil.  purs 
dans  le  nord 
Quantités         de  la  France.  Talenr» 

kil.  &•  fr.     . 

Carbonate  de  potasse  pur     25,800,000  80  20,640,000" 

Chlorure  de  potassium  pur    5,100^000  21  (2)  1,071>OÛO 

Sulfate  de  potasse  6,100,000  31  1,891,000 

Total  37^600,000  (3)  repréientaat um nlrar de  23,602,000 

On  peut  en  déduire  le  développement  que  doit  atteindre  la  fabrica" 
tion  du  chlorure  de  potassium  à  Stassfurt  :  en  effet,  on  calcule  facile- 
ment que  les  quantités  de  potasse  extraites  aujourd'hui  des  induetrie» 

(1)  Noua  ne  parlons  pas  ici  dos  tartrates,  recueillis  en  quantités  considérables^ 
d&ns  tes  pays  vinicoles,  mais  dont  les  usages  sout  tout  différeolslde  ceux  des  au- 
tres sols  de  potasse. 

(2)  On  sait  que  les  muriates  provenant  du  raffinage  des  saUns  de  betterave  on  a 
ane  ? ateuc  moindie  que  les  muriates  de  Stassfurt. 

(3)  Voici,  dans  le  tableau  suivant,  les  chiffres  du  commtrce  spécial  dâa  ^tMMMt^ 


364  BULLETIN  DE  LA  SOGIËTË  CHIMIQUE. 

qui  doivent  faire  place  à  rindustrie  de  la  potasse  artificielle^  correspon- 
dent  à  47,540,000  kil.  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %;  en  ajoutant 
les  li, 500^000  kiL  que  Tindustrie  de  Stassfurt  a  produits  en  1856,  et 
qui  représentent  les  besoins  de  la  fabrication  du  salpêtre,  des  chro- 
mâtes, des  chlorates  et  de  l'alun  de  potasse,  on  arrive  au  chiffre  de 
60  millions  de  kil.  de  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %,  d'une  valeur 
de  10  millions  de  francs,  que  Stassfurt  devra  produire  tous  les  ans,  sans 
tenir  compte  toutefois  des  besoins  de  Pagriculture,  qui  seront  encore 
considérables,  môme  lorsqu'on  en  sera  venu  à  rendre  à  la  terre  les  sels 
enlevés  par  la  culture  de  la  betterave. 

2.  —  Importance  que  doit  prendre  la  fabrication  des  sels  de  sotidè 

à  Stassfurt. 

Dans  l'évaluation  du  développement  de  la  fabrication  des  sels  de 
soude  à  Stassfurt,  nous  suivrons  la  môme  marche  que  pour  les  sels 
de  potasse  ;  nous  établirons  d'abord  les  prix  de  revient  des  différents 
sels  de  soude  à  Stassfurt  ;  nous  les  comparerons  ensuite  aux  prix  de 
revient  des  mômes  sels  dans  les  fabriques  de  soude  artificielle  alle- 


en  France,  en  Angleterre  et  dans  les  Etats  du  Zollvereio,  pendant  la  période 
1850-1863. 


COMMERCE  SPÉCIAL 

IMPORTATION 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

Potasses 

Francs Sulfate  et  chlorure 

Carbonate 

kil. 
1.983.330 

12.341 

kil. 
2.499.007 

2.637 

kil. 

2.979.975 

» 

kU. 

1.985.330 

s 

kil. 
1.901.243 
1.056. 541 

1.997.671 

2.501.637 

2.979.975 

1.985.330 

2.957.784 

Angleterre.  Potasses 

7.683.150 

7.054.850 

6.452.400 

8.055.650 

8.816.70C 

Etats  du       Potasses 

ZoLLVEREiN    Sulfate  de  potasse. 

8.351.050 
506.650 

8.829.400 
648.650 

8.418.250 
489.700 

8.692.700 
573.000 

8.321.900 
502.050 

COMMERCE  SPÉCIAL 

EXPORTATION 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

Potasses 

France Sulfate  et  chlorure 

Carbonate 

kil. 

1.633.862 
49.708 

kil. 

2.749.444 
4.807 

kil. 
2.696.196 

1.870 

kU. 
1.633.862 

353 

kil. 

3.328.641 
25.618 

1.681.570 

2.754.253 

2.698.066 

1.634.315 

3.355.25s|| 

Angleterre.  Potasses 

B 

« 

« 

« 

»        Il 

Etats  du       Potasses 

ZoLLYSRiiN    Sulfate  de  potasse. 

1.891.100 
915.200 

3.554.950 
103.155 

2.640.150 
103.390 

3.309.550 
566.550 

3.176.95o|j 
1.008.950H 
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mandes  et  anglaises,  et  si  cette  comparaison  est  favorable  à  Tindustrie 
de  Stassfurt,  nous  pourrons,  d'après  les  tableaux  de  la  production  et 
du  commerce  des  sels  de  soude,  nous  faire  une  idée  du  développement 
dont  elle  est  susceptible. 

On  a  vu  que,  pendant  les  deux  derniers  hivers,  on  a  préparé  à  Stass- 
furt^  par  l'action  du  froid  naturel  sur  des  dissolutions  de  sel  marin  et 
de  sulfate  de  magnésie,  des  quantités  notables  de  sulfate  de  soude,  qui 
est  revenu,  brut,  de  1  fr.  50  à  1  fr.  90  les  100  kil.;  calciné,  de  4  fr.  75  à 
5  fr.  Une  partie  de  ce  sel  a  été  transformée  en  carbonate  dans  les  fa- 
briques de  Magdebourg  et  de  Halle,  et  l'on  peut,  d'après  les  prix  cités 
plus  haut  du  charbon  et  du  calcaire  dans  ces  localités,  calculer  le  prix 
de  revient  de  la  soude  ainsi  obtenue,  à  l'aide  des  tableaux  connus  du 
prix  de  revient  des  sels  de  soude  en  Angleterre  : 

Soude  artificielle. 

kiL  fr.  fr. 

62,5  sulfate  de  soude  à                   5,50  les  100  kil.  3,43 

72,0  calcaire             —                  0,62        —  0,45 

80,0  charbon            —                  2,50        —  2,00 

Main-d'œuvre  0,50 

Frais  généraux,  entretien  et  intérêts  0,75 


Prix  de  revient  des  1 00  kil.  soude  artificielle  7,%5 


Sel  de  soude  à  80®. 

kil.                   fr.  fr. 

Soude  brute  250  •  à  7,25  les  iOO  kil.  18,42 
Charbon  450  —  2,50  —  3,75 
Main-d'œuvre  et  surveillance  I965 
Emballage  (le  même  que  pour  le  chlorure  de  potas- 
sium) 0,90 
Frais  généraux,  entretien,  intérêts,  etc.  5,00 


Prix  de  revient  des  400  kil.  sel  de  soude  à  80*  29,42 

Nous  remarquerons  toutefois  que  les  chiffres  que  nous  venons  de 
trouver  sont  supérieurs  à  ceux  que  l'on  a  dû  atteindre,  parce  que  les 
frais  de  main-d'œuvre  indiqués  sont  ceux  de  l'industrie  anglaise,  qui 
sont  plus  élevés  qu'à  Stassfurt. 

Rappelons  maintenant  les  conditions  de  cette  fabrication  en  Angle- 
terre, où  Pon  produit  les  sels  de  soude  à  meilleur  compte,  et  en  Alle- 
magne dans  les  centres  de  fabrication  qui  avoisinent  Stassfurt.  Lors  de 
l'Enquête  sur  le  Traité  de  commerce,  MM.  Christian  AUhusen  et  Ed- 
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mond  Musprat,  grands  industriels  de  Newcastlo,  ont  donné  les  tableaux 
des  prix  de  reTient  des  sels  de  soude  dans  leurs  usines  : 


Sel  de  soude  à  80*. 

kil.              fr. 

fr. 

38,0    à    22,50  les  iOO  kîL 

8,55 

3,2         37,50 

— 

1,20 

140,0           2,50 

— 

3,50 

150,0            1,00 

-^ 

1,50 

400,0           0,62 

2,50 
5,00 
1,45 

ntérôts,  entretien 

5,00 

Soufre 

Nitrate  de  souda 

Sel  marin 

Craie 

Houille 

Main-d'œuvre 

Emballage 


Prix  de  revient  des  100  kil.  sel  de  soude  à  80»    28,75 

Cristaux  de  soude. 

fr. 

Mat.  premières  (44  p.  ^/q  du  coût  du  sel  de  soude)  7,65 

Main-d'œuvre  2,00 

Emballage  1,45 

Frais  généraux,  intérêts,  entretien,  etc.  3,90 


Prix  de  revient  des  100  kil.  cristaux  de  soude      15^00 

Ainsi,  bien  qu'à  Stassfurt  le  prix  de  la  houille  soit  plus  élevé  qu'à 
Newcastle,  on  pourrait  y  produire  le  sel  de  soude  aux  mêmes  condi- 
tions, et  les  cristaux  de  soude  à  meilleur  compte.  Voyons  maintenant 
dans  quelles  conditions  l'industrie  de  Stassfurt  se  trouve  placée  vis- 
à-vis  de  l'industrie  soudière  allemande  :  à  Magdebourg,  à  Halle,  le 
sel  gemme  coûte  1  fr.  les  100  kil.,  la  houille  2  fr.  50,  la  craie  0  fr.  62, 
l'acide  sulfurique  (à  60°  B.)  15  fr.  50,  et  le  sel  de  soude  (à  80o)  revient  à 
35  fr.  ;  ces  prix  dépassent  d'au  moins  5  fr.  celui  que  l'on  obtiendrait  en 
se  servant  du  sulfate  de  soude  de  Stassfurt,  et  nous  pouvons  dire  que 
l'industrie  de  Stassfurt  est  appelée,  par  les  prix  auxquels  elle  peut 
préparer  les  sels  de  soude,  à  faire  une  concurrence  sérieuse  à  l'indus- 
trie soudière  allemande. 

Quelle  est  la  production  générale  de  la  soude?  A  quel  commerce 
donne-t-elle  lieu?  C'est  ce  que  nous  allons  étudier.  Nous  trouvons 
dans  le  rapport  du  Jury  international  de  l'Exposition  universelle  de 
1861,  les  chiffres  de  la  production  de  la  soude  en  Angleterre,  en  France 
et  en  Allemagne  :  en  Angleterre,  50  fabriques  décomposent  chaque 
année  260,000,000  kil.  de  sel  marin  correspondant  à  195,000,000  kil. 
d'alcali;  en  France,  12  fabriques  opèrent  la  décomposition  de  59,000,000 
kil.  de  sel;  dans  les  États  du  Zollverein  on  traite  annuellement 
30^000^000  kil.  de  sel,  et  en  Autriche  à  peu  près  la  même  quantité*  En 
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somme^  on  fabrique  tous  les  ans  dans  ces  pays  300^000,000  kil. 
de  soude,  et  TAngletei're  à  elle  seule  en  produit  les  deux  tiers. 
MM.  Christian  Âllhusen  et  Edmond  Musprat,  lors  de  l'enquête  sup  le 
Traité  de  commerce  avec  TAngleterre,  évaluaient  ainsi  la  production 
anglaise  des  différents  sels  dé  soude  : 

par  semaine.  par  an. 

Sel  de  soude  3,000,000k.     i  50,000,000  )  q^i    correspondant    ani 

Cristaux  de  soude  2,000,000  400,000,000  >  1 9ti ,000,000  ku.  d'alcali 
Bicarbonate  da  soude      280,000  i  ,400,000  J  wfRaiés  pins  ii^t. 

Si  Top  admet  que  dans  les  autres  p^ys  les  différents  ^els  de  soude 
se  fabriquent  dans  1^  i^ôme  proportion,  la  yaleur  de  }i|  production 
totale  de  sou4e  s'établirait  de  la  manière  suivante  d'après  les  prix  de 
vente  en  Angleterre  : 

*  Valenr  moyenne     Valeur  totale 

des  100  kU.  — 

225,000,000  kil.  soude  caustique,  18''.         40,500,000''. 

sel  dp  4f)iidp  pIp 

150,000,000         cristaux  de  soude  15  20,500,000 

2,800,000         bicarbonate  de  soude      33  9,240,000 

Les  produits  de  l'industrie  soudière  en  Angleterre,  en  France  et  en 
Allemagne  atteindraient  ainsi  une  valeur  de  70  millions  de  francs  en- 
viron. 

L'importance  du  commerce  international  auquel  donnent  lieu  les 
produits  de  cette  grande  industrie^  ressort  du  tableau  suivant,  dans 
lequel  nous  avons  réuni  les  chiffres  du  commerce  extérieur  de  la 
soude  en  France^  en  Angleterre,  et  dans  les  États  du  ZoUverein  pen- 
dant l'année  1863. 

États  du 
4h6»txaa<.  Fbàmc<.  Zollvseein. 

«   I             (cristaux                    »  5,416,659             » 
§  I  Soudes!  autres  de  toute 

g  J              1     sorte                      »  4,663,075  11,390,000 

S  \  Natrons                                  »  66,222             » 

g  I  Sulfate  de  soude                     »  3,071,720             » 

a  \  Bicarbonate  de  soude  a  105,051             » 

»  13,422,727      11,163,000 

ë  /  Soude  caustique.  Bel  de 

g  l      soude                            75,896,650  »                     » 

^  }  Cristaux  de  soude            24,129,000  »                    » 

g   1  Bicarbonate  de  soude        6,820,100  »                     » 

ft  f  Soude  pure  et  impure »  7^790,011  1,060,558 

*^  106,845,750(1)      7,790,011       1,060,550 

(l)L*«xpcxr(aUon  a&glajw  de  1803  n'oat  pas  exceptioDnQllemeot  élevée,  ainsi 
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On  voit -en  même  temps  que  c'est  l'Angleterre  qui  possède  la  plus 
grande  partie  du  commerce  extérieur  des  sels  de  soude,  et  Ton  peut 
juger  des  différents  pays  qu'elle  approvisionne,  par  le  tableau  placé 
en  note  (1). 

Il  nous  reste  à  voir  dans  quelle  proportion  l'industrie  de  Stassfurt 
doit  arriver  à  produire  la  soude.  Le  premier  résultat  des  conditions 
avantageuses  de  la  fabrication  de  la  ^oude  à  Stassfurt  sera  de  fermer 
le  marché  allemand  aux  produits  de  l'industrie  anglaise  ;  le  tableau 
ci-dessous  qui  renferme  les  chiffres  du  Commerce  spécial  des  sels  de 
soude  pour  les  États  du  Zollverein  et  la  Prusse  en  particulier,  pendant 
la  période  1859-1863,  montre  que  dans  l'état  actuel  de  l'industrie  sou- 
dière allemande,  Stassfurt  devrait  produire  chaque  année  4  à  5  mil- 
lions de  kil.  de  sels  de  soude  pour  affranchir  l'Allemagne  du  tribut 
payé  à  l'industrie  anglaise  : 

qu'on  peut  le  voir  par  le  tableau  des  exportations  de  sels  de  soude  pendant  la 
période  1850-43  : 

t9ft9  ûmmm  t9«t  t9«« 


kilogr.                  kllogr. 

kilogr. 

kilogr. 

kilogr. 

101,488,050        102,479,100 

71,016,350 

104,762,450 

106,850,750 

(1)  L'exportation  des  soudes  anglaises  se  répartissait  ainsi  en  1863  : 

Sel  de  sonde, 

Cristaux 

Bicarbonate 

soude 

de 

de 

^ 

caustique. 

sonde. 

soude. 

kiî. 

kTl. 

kïî. 

Russie 

7,506,950 

» 

» 

Suède 

708,800 

717,800 

» 

Danemark 

83&,250 

1,288,850 

» 

Prusse 

6,441,500 

399,800 

» 

Oldenbourg 

483,100 

» 

» 

Hambourg 

2,757,200 

2,130,250 

» 

Hollande 

2,809,300 

5,568,550 

» 

Belgique 

3,137,250 

1,085,900 

» 

France 

3,448,150 

5,054^500 

14,200 

Portugal,  Açores,  Madère 

927,350 

» 

» 

Espagne  et  Canaries 

2,096,100 

» 

» 

Autriche 

2,546,10e 

}> 

» 

Grèce 

983,900 

» 

» 

Turquie 

670,750 

» 

» 

Etats-Unis,  ports  de  l'At- 

lantique 

34,070,700 

2,226,850 

4,996,900 

Etats-Unis,  ports  du  Paci- 

fique 

254,650 

179,500 

44,000 

Brésil 

1,553,950 

» 

» 

Confédération  argentine 

403,650 

» 

» 

ChiU 

462,258 

» 

» 

Australie 

974,800 

596,750 

241,050 

Possessions  anglaises  du 

nord  de  l'Amérique 

1,306,150 

» 

1,088,350 

Autres  contrées 

3,429,500 

3,895,250 

434,700 

Total 


75,897,650        24,134,000  6,320,100 
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ÉTATS 

DU  ZOILYEBXIN 

SELS  DE  SOUDE 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

Importations 

Exportations 

10.842.200 
5.860.750 

kil. 

11.308.600 
6.824.880 

kil. 

11.423.180 
6.850.900 

kil.    ' 
10.977.050 
8.062.750 

klL 

11.390.600 

7.302.400 

Différence 

4.781.450 

4.784.080 

4.572.250 

2.914.300 

4.091*200 

PBUSSE 

SELS  DE  SOUDE 

1859 

1860 

1861 

1862 

1863 

Importations 

Exportations 

kil. 
7.446.100 
3.369.400 

kU. 
7.087.400 
2.861.600 

kil. 

7.871.700 
2.436.350 

kil. 

7.929.350 
3.255.550 

kil. 

8.501.100 
2.665.050 

Différence. . , 

8.076.700 

4.724.800    5.436.350 

4.673.800 

5.836.050 

Il  résulte,  du  reste,  de  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut  que  les  sels  de 
soude  de  Stassfurt  pourraient  lutter  avantageusement  avec  les  pro- 
duits anglais  sur  les  marchés  des  pays  limitrophes  de  la  Prusse,  quf 
ont  reçu  d'Angleterre  en  1863  : 


Sel  de  sonde 

et 

sonde  canstiqne. 

Cristanx 

de 
sonde. 

Russie 

Suède 

Danemark 

Oldenbourg 

Autriche 

7,506,959^"- 
708,800 
834,250 
413,100 

2,546,100 

717,800 
1,288,850 

» 

Total 


12,079,200 


2,006,650 


et  il  y  aurait  là  un  nouveau  débouché  de  12,000,000  kil.  offerts  à  Tin- 
dustrie  soudière  de  Stassfurt.  En  résumé,  dans  Tétat  actuel  de  Tindus- 
trîe  soudière  allemande,  Stassfurt  peut  être  appelé  à  fabriquer  une 
vingtaine  de  millions  de  kilog.  de  sels  de  soude  d'une  valeur  de  4  à 
5  millions  de  francs.  Si  nous  nous  rappelons  que  les  résidus  de  la  fa- 
brication du  kalisalz,  en  1865,  pourraient  fournir  7,000,000  kil.  de  sul- 
fate de  soude  calciné  ;  que  les  rebuts  de  l'exploitation  du  kalisalz,  dans 
la  môme  année,  pourraient  en  donner  10,000,000  kil.  ;  que,  selon 
nous,  la  production  du  chlorure  de  potassium  doit  devenir  quintuple 
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^e  celle  fabriquée  en  1865;  qu'enfin  il  existe  dans  la  mine  une  couche 
puvssaute  de  kiesérite  renfermant  le  sel  marin  et  le  sulfate  de  magnésie 
jj^aua  la  proportion  favorable  à  la  préparation  du  sulfate  de  soude,  nouf 
fceconnaîtrons  que  sous  le  rapport  de  la  quantité  des  matières  pro; 
^ières  dont  elle  dispose,  comme  sous  celui  du  prix  de  revient  de  la 
^brication,  Tindustrie  de  Stassfurt  peut  facilement  fournir  cette  qu«n- 
jtité  de  soude. 

)•  —  Phases  que  Vindustrie  de  Stassfurt  a  traversées  jusqu^id;  mesurefi 

qui  peuvent  favoriser  son  développement. 

Les  hal^itants  de  Stassfurt,  les  premiers  témoins  de  la  précieuse  dé- 
couverte que  le  fonçage  des  puits  de  Prusse  avait  amenée,  furent  aussi 
les  prremiers  à  exploiter  la  carnallite  et  construisirent  dès  1861  quel- 
ques usines  de  peu  d'importance  ;  bientôt  après,  MM.  Yorster  et  Crû- 
neberg,  raffineurs  de  potasse  à  Cologne,  et  MM.  Leisler  et  Townsend, 
fabricant^  d'iode  à  Glasgovs^,  vinrent  exploiter  la  nouvelle  source  de 
potasse  qui  était  destinée  à  faire  une  puissante  concurrence  aux  pro- 
duits qu'ils  fabriquaient;  plus  tard,  à  la  fin  de  1863,  M.  Douglas,  grand 
illdii^trlel  d*Achersleben  (Saxe  prussienne),  fondait  à  Leopoldsball- 
S^assfurt,  sur  ^e  territoire  d*Anhalt,  la  troisième  grande  fabrique.  La 
jSqmixie  des  capjitaux  engagés  ainsi  dans  Tindustrie  de  Stassfurt,  en 
comprenant  Tachât  des  terrains,  les  constructions,  les  machines,  les 
ustensiles,  etc.,  peut  être  évaluée  à  2,250,000  fr.;  on  sait  que  le  fon- 
çage des  trçyls  puits  de  Prusse  et  d'Anhait,  les  bâtiments  et  les  ma- 
chines d'exploitation  de  ces  mines  ont  coûté  3,500,000  fr.  ;  c'est  donc  à 
6  millions  de  francs  que  s'élève  le  capital  d'établissement  i^our  l'ex- 
traction dy  sel  gemme  et  de  la  carnallite,  et  l'exploitation  industrielle 
de  cette  dernière. 

Les  quantités  de  chlorure  de  potassium  fabriquées  pendant  les  an- 
nées 1862  et  i863,  ont  été  dans  un  rapport  très-favorable  avec  la  con 
sommation,  alors  presque  exclusivement  bornée  à  la  fabrication  du 
salpêtre  de  conversion;  aussi  Tindustriede  Stassfurt  fut  toès-rémunéra- 
trice,  ce  qui  amena  la  construction  de  plusieurs  usines,  et,  de  son  côté, 
le  gouvernement  prussien,  qui  connaissait  les  bonnes  conditions  de 
cette  industrie,  ne  craignit  pas,  en  élevant  le  prix  des  sels  bruts,  de 
s'assurer  à  lui-môme  un  bénéfice  notable  dans  l'exploitation  de  la  cai^ 
nallite.  Au  commencement  de  1864,  l'industrie  de  Stassfurt  pouvait 
avec  raison  compter  sur  de  nouveaux  débouchés;  les  démarches  com- 
binées de  ses  industriels  et  des  salpêtriers  français  avaient  déterminé  le 
gouvernement  impérial  &  lever^en  juillet  1864,  les  barrières  qui  jos- 
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qu*4lo^,  avaient  ampéché  rintroduction  en  France  de?  muriates  aile- 
oiaadâ,  on  devait  s'attendre  à  ce  que  la  baisse  qui  s'était  déjà  produite 
sur  le  prix  du  salpêtre  de  conversion  viendrait  diminuer  la  production 
iadienne;  et  Ton  était  déjà  arrivé  à  augmenter  les  usages  du  chlorure 
de  potassium*  On  devait  donc  prévoir  que  les  besoins  de  Tannée 
qui  s'ouvrait  dépasseraient  de  beaucoup  ceux  de  Tannée  précédente; 
^ussi  la  fabrication  Put  extrêmement  active  et  la  production  attei- 
gnit 16,000,000  kil. 

Cependant  certains  débouchés^  sur  lesquels  on  avait  compté,  vinrent 
à  manquer  :  les  adjudications  de  salpêtre  du  ministère  de  la  guerre 
français,  qui  s'élevaient  annuellement  à  4,000,000  kil.,  furent  réduites 
à  1,800,000  kil.;  les  entrepôts  de  Londres  se  trouvèrent  remplis  de  sal- 
pêtres de  TInde  achetés  à  des  prix  élevés,  qui  attendaient  que  leur 
vente  pût  s'effectuer  dans  de  meilleures  conditions,  et  le  gouvernement 
anglais  abaissa  de  moitié  le  droit  de  15  fr.  à  la  sortie  de  ce  produit 
de  la  colonie  ;  enfin,  le  commerce  de  commission  qui,  dans  les  dif- 
férents pays,  s'était  chargé  de  la  vente  des  produits  un  peu  lointains 
de  Stassfurt,  ne  trouva  pas  tous  les  débouchés  qu'ils  devaient  at- 
tendre. Il  arriva  alors  que,  les  demandes  n'ayant  pas  augmenté  en  pro- 
portion de  la  production,  les  prix  du  muriate  s'avilirent,  d'autant  plus 
qu'à  cause  de  leurs  faibles  ressources,  la  plupart  des  industriels  de  Stass- 
furt  ne  pouvaient  garder  leurs  produits  en  magasin  et  devaient  les 
vendi'e  à  tout  prix,  et  l'on  finit  même  par  considérer  comme  offrant 
peu  de  sécurité  une  industrie  qui  jusque-là  avait  été  très- lucrative. 

Dans  ces  circonstances,  il  restait  aux  gouvernements  propriétaires 
des  mines  à  abaisser  le  prix  de  vente  des  sels  bruts,  dans  Tespérance 
q^e  les  muriates  se  présenteraient  sur  le  marché  dans  de  meilleures 
conditions  :  partant  de  l'égalité  qui  existait  entre  les  prix  des  salpêtres 
de  conversion  et  de  TInde  avant  l'abaissement  du  droit  à  la  sortie  de 
ces  derniecs,  les  gouvernements  de  Prusse  et  d'Anhalt  se  crurent  obligés 
de  diminuer  d'autant  le  prix  de  la  quantité  de  muriale  nécessaire  pour 
fsdre  100  kil.  de  salpêtre;  c'est  ainsi  qu'en  deux  fois,  en  mars  et 
juillet  18.65,  les  prix  de  vente  du  kalisalz  furent  abaissés  de  2'',06  et 
2f%27  à  1  fr.  et  1^12.  Mais,  il  faut  le  dire,  Tindustrie  n'en  tira  pas  un 
avantage  sérieux,  car  il  en  résulta  aussitôt  une  diminution  corres- 
pondante du  prix  du  muriate,  qui  baissa  en  peu  de  temps  de  30  fr. 
à  17  fr.;  et  ces  fréquentes  variations  de  prix  des  sels  bruts  vinrent  en 
outre  accroître  la  méfiance  déjà  répandue  sur  Tindustrie  de  Stassfurt. 
La  fabrication^  de  1865  ne  fut  pas^  du  reste,  aussi  considérable  qi^e 
Virait  été  celle  de  im,  et  ne  dépassa  pas  les  1 1^000^000  kil.  qui 
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avaient  trouvé  un  facile  débit  en  1863.  Cette  diminution  de  production, 
coïncidant  avec  l'abaissement  de  prix  du  nitrate  de  soude,  a  amélioré 
les  conditions  de  l'industrie  de  Stassfurt,  qui,  vers  la  fin  de  1865,  est 
devenue  plus  réhumératrice.  En  môme  temps  le  marché  des  muriates 
s'est  établi  à  Londres,  et  il  va  tout  lieu  de  croire  qu'entre  les  mains 
des  négociants  anglais,  le  débit  ne  leur  fera  pas  défaut.  Les  chiffres 
de  la  production  du  premier  semestre  1866  montrent  d'ailleurs  que 
pendant  cette  année  la  fabrication  dépassera  de  beaucoup  celle  de 
i864,  et  Ton  peut  dire  aujourd'hui  que  la  crise  est  complètement 
passée. 

La  crise  que  l'industrie  de  Stassfurt  a  traversée  à  ses  débuts  n'aura 
cependant  pas  été  sans  utilité  pour  elle  :  la  marche  de  l'exploitation 
industrielle  de  la  carnallite  a  été  améliorée,  et  l'on  a  ramené  à  de 
justes  proportions  le  taux  des  salaires,  qui  s'était  élevé  d'une  manière 
exorbitante  ;  on  a  cherché  à  utiliser  les  produits  accessoires  de  la  fa- 
brication du  chlorure  de  potassium,  et  l'on  est  arrivé  à  préparer  ces 
engrais  à  bon  marché  qui  ont  donné  des  résultats  satisfaisants  dans  la 
culture;  ces  résidus  ont  également  servi  à  la  préparation  du  sulfate  de 
soude  par  l'action  du  froid  naturel;  on  est  aussi  parvenu  à  étendre  les 
usages  du  chlorure  de  potassium,  qui  a  remplacé  le  carbonate  dans  la 
préparation  du  chlorate  et  du  chromate  de  potasse  ;  enfin,  on  a  fondé 
l'industrie  de  la  potasse  artificielle.  Cette  dernière  fabrication  est-elle 
appelée  à  prendre  une  grande  extension  à  Stassfurt  ?  Nous  ne  le  pen- 
sons pas,  pour  notre  part;  dans  l'état  actuel  des  tarifs  de  transport  de 
l'acide  sulfurique  et  de  la  pyrite,  les  muriates  de  Stassfurt  seront  trans- 
formés dans  les  pays  où  ces  produits  sont  à  bon  marché^  à  moins  tou- 
tefois que  le  procédé  fondé  sur  la  décomposition  de  la  kiesérite  et  du 
chlorure  de  potassium,  ne  finisse  par  s'effectuer  dans  de  bonnes  con- 
ditions. 

Après  avoir  montré  tout  le  développement  dont  l'industrie  de  Stass- 
furt est  susceptible,  après  avoir  examiné  les  différentes  phases  par- 
courues par  cette  industrie  et  exposé  les  causes  du  malaise  qu'elle  a 
éprouvé  en  1864  et  1865,  il  nous  reste  à  signaler  quelques  moyens  qui 
nous  semblent  propres  à  favoriser  son  développement.  L'une  des 
causes  qui  ont  jusqu'ici  entravé  les  progrès  de  l'industrie  de  Stassfurt^ 
tient  aux  changements  fréquents  des  prix  de  vente  des  sels  bruts,  qui 
ont  déjà  subi  cinq  ou  six  variations;  on  comprend,  en  effet,  qu'une  pa- 
reille instabilité  arrête  les  spéculations  des  industriels.  Il  importe  donc 
tout  d'abord  que  les  gouvernements  propriétaires  des  mines  fixent 
d'une  manière  définitive  le  prix  de  vente  des  matières  premières,  ou 
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tout  au  moins  qu'ils  déclarent  qu'ils  ne  le  changeront  pas  pendant 
une  période  déterminée.  Il  y  aurait,  selon  nous,  une  mesure  radicale 
à  prendre  ;  ce  serait  d'adopter  à  l'égard  du  kalisalz  la  môme  ma- 
nière de  voir  que  pour  le  sel  gemme  destiné  à  l'industrie,  c'est-à- 
dire  de  le  vendre  au  prix  de  revient.  Aux  prix  de  vente  actuels 
du  kalisalz,  les  deux  gouvernements  ont  dû  faire  en  1865  un  béné- 
fice de  800,000  fr.  ;  nous  sommes  persuadé  que  les  différents  droits 
résultant  de  l'extension  de  l'industrie  et  du  commerce  de  Stassfurt 
dédommageraient  les  deux  gouvernements  du  bénéfice  qu'ils  aban- 
donneraient sur  le  prix  des  matières  premières.  Les  Administrations 
des  mines  doivent  également  s'attacher  à  livrer  aux  industriels  de  la 
kiesérite  moins  impure  que  celle  qu'elles  ont  vendue  jusqu'ici,  afin 
de  rendre  possibles  les  procédés  de  transformation  du  muriate  en  sul- 
fate que  l'on  a  découverts,  et  d'arriver  ainsi  à  la  meilleure  utilisation 
des  minéraux  du  gisement.  De  leur  côté,  les  industriels  de  Stassfurt 
doivent  unir  tous  leurs  efforts  pour  obtenir  des  Compagnies  de  chemins 
de  fer  qu'elles  apportent  au  plus  bas  prix  possible  les  matières  pre- 
mières nécessaires  à  leur  industrie^  et  notamment  la  pyrite^  et  qu'elles 
emportent  aux  mômes  conditions  les  produits  de  leurs  fabriques;  au- 
jourd'hui les  prix  dé  transport  des  sels  de  potasse  et  de  soude  varient, 
suivant  les  Compagnies,  de  0'',05  à  0^^,15  par  tonne  et  par  kilomètre; 
d'après  nos  calculs,  ils  pourraient  ôtre  abaissés  à  0^,03. 

Nous  ne  doutons  pas  que  lorsque  l'industrie  de  Stassfurt  aura  ains 
été  placée  dans  de  meilleurs  conditions^  elle  ne  trouve  rapidement  les 
capitaux  dont  elle  a  besoin.  Cette  industrie  est,  avons-nous  vu,  appelée 
à  produire  annuellement  60,000,000  kil.  de  chlorure  de  potassium, 
d'une  valeur  de  10  millions  de  francs  et  exigeant  un  capital  d'établis- 
sement de  7  millions^  et  20,000,000  kil.  de  sels  de  soude  d'une  valeur 
de  5  millions  de  francs  et  demandant  un  capital  d'établissement  de 
1  million;  c'est  donc  à  8  millions  de  francs  que  le  capital  des  usines 
de  Stassfurt  devrait  ôtre  porté,  c'est-à-dire  qu'il  faudrait  presque 
quadrupler  le  capital  actuel. 

Quelque  influence  qu'ait  exercée  jusqu'ici  l'industrie  de  Stassfurt, 
elle  vient,  nous  le  répétons,  de  traverser  une  période  d'expérience  que 
l'on  reconnaît  aussi  bien  aux  faibles  moyens  d'action  dont  elle  a  dis- 
posé, qu'aux  crises  qui  l'ont  accompagnée.  Il  appartient  au  gouverne- 
ment prussien,  qui^  dans  un  but  à  la  fois  scientifique  et  pratique,  a 
fait  exécuter  les  sondages  de  Stassfurt,  de  contribuer,  par  tous  les 
moyens  dont  il  dispose,  à  fonder  la  grande  industrie  qui  doit  exploiter 
les  richesses  naturelles  qu'il  a  découvertes.] 
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AIAIÏSI  DIS  itlOlRES  DS  CIIHI  PIIU  ET  APPlIQllil 

PtBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ËTRANGEE. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

AeitoM  dm  ealirre  «t  de  l'argent  ■!»  les  aeldee  areénlevx,  sulin- 
revz,  oéléBlevz,  phosphoreux  et  antimoaleiix, 

par  m.  H.  mSINSCn  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années  (2),  l'action  que 
l'acide  sulfureux  exerce  sur  le  cuivre  métallique.  Les  acides  arsénieux, 
sélénieux,  phosphoreux,  antimonieux,  ont  été  soumis  à  un  examen 
analogue. 

Quand  on  fait  bouillir  une  solution  étendue  d'acide  sulfurique  ou 
chlorhydrique  renfermant  de  l'acide  sulfureux,  avec  du  cuivre  ou  de 
l'argent  métallique,  ces  métaux  se  recouvrent  promptement  d'une 
couche  de  sulfure  noir;  si  ensuite  on  les  chauffe  dans  un  tube  de  verre, 
même  à  une  très-haute  température,  le  sulfure  ainsi  formé  n'est  pas 
décomposé,  il  adhère  au  contraire  au  métal^  beaucoup  plus  énergique- 
ment  qn'avant  la  calcination. 

Si  maintenant  on  fait  bouillir  une  solution  étendue  d'acide  chlorhy- 
drique avec  du  cuivre  et  de  l'argent^  et  qu'on  y  ajoute  une  goutte 
d'une  dissolution  d'aeide  arsénieux,  l'argent  restera  brillant  pendant 
longtemps,  tandis  que  le  cuivre  se  recouvrira  immédiatement  d'arsenic 
miétallique;  on  distinguera  facilement  l'arsenic  d'avec  le  sulfure  de 
enivre,  en  ce  que  le  premier,  soumis  au  grillage  dans  un  tube  de 
verre^i  se  transformera  en  acide  arsénieux.  L'acide  antimonieux,  dans 
les  mômes  circonstances,  donne  les  mômes  réactions.  L'acide  phos- 
phoreux n'agit  en  aucune  façon  sur  l'argent,  et  quant  au  cuivre,  ce 
n'est  qu'après  une  ébullition  d'un  quart  d'heure  que  sa  surface  est 
légèrement  ternie.    ^ 

Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique  avec 
un  morceau  de  cuivre  et  qu'on  y  ajoute  une  goutte  d'acide  sélénieux, 
il  se  forme  immédiatement  à  la  surface  du  métal  une  couche  noire 

(1)  Neues  Jahrl^h  fur  Pharmacie,  t.  xxv,  p.  204)  et  Diogler's  PolyU  Journ,^ 

t.  CLXXXI,  p.  332. 

(2)  Polytechn,  Joum^,  t.  glxiii,  p.  286. 
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ée  fféléniure  de  enivriez  si  on  laisse  la  solutioxi  pendant  un  certain 
temps  en  contact  avec  le  cuivre^  elle  se  colore  en  rouge  par  1&  mise  en 
liberté  du  sélénium.  Le  sélénîure  se  détache  très-facilemtent  du  métal^ 
et  si  l'ondtauffe  le  tout  dans  un  tube  de  Terre,  on  obtient  d'une  part 
du  séléniure  de  cuivre  d'un  éclat  métallique,  et  de  l'autre  le  cuivre 
fui-môme  coloré  en  gris  de  plomb.  Ces  réactions  permettent  de  distin- 
guer facilement  ces  divers  acides. 

Sur  la  prodaetlon  «tes  nltropruMlates  par  l'action  dfM  aeldes  mtrlvne 
et  salfnriqiae  sur  les  pmMlates,  par  M.  BIJIIGE  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  satui-ée  de  fërticyatittrè  de  potas- 
sium son  volume  d*acide  azotique  concentré,  elle  devient  verdâtre,  et 
si  Ton  verse  ensuite  de  Tacide  sulfurique  pur  et  concentré  dans  la  li- 
queur,  il  s'y  forme  un  trouble  blanc  qui  disparaît  aussitôt;  il  se  dégage 
des  vapeurs  nitreuses,  et,  lorsque  l'addition  d'acide  sulfurique  ne  pro- 
duit plus  le  même  trouble  momentané,  la  liqueur  est  devenue  d'un 
rouge  presque  noir  et  donne,  après  neutralisation  par  du  carbonate 
de  soude,  la  réaction  caractéristique  des  nitroprussiates. 

Pour  préparer  le  nitroprussiate  de  soude  par  ce  moyen,  on  ajoute 
Tacide  sulfurique  beaucoup  plus  rapidement  (il  en  faut  un  quart  en- 
viron du  volume  de  la  solution  saline  saturée),  puis  on  chauffe  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  Uqueur  ne  donne  plus  avec  les  sels  fer- 
reux la  réaction  du  cyanure  rouge  ;  on  neutralise  alors  par  du  carbo- 
nate de  soude,  dont  il  ne  faut  pas  ajouter  un  excès;  on  filtre  et  on 
évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée,  pour  reprendre  enfin  le  résidu  par 
l'alcool  qui  dissout  le  nitroprussiate  de  soude  et  l'abandonne  en  cris- 
taux  prismatiques  par  Févaporation. 

Ce  procédé  ne  donne  pas  autant  de  nitroprussiate  que  le  procédé 
de  M.  Playfair,  mais  il  est  beaucoup  plus  expéditif,  et  peut-être  sera- 
t-il  possible  d'en  augmenter  le  rendement. 

Sar  quelques  azotltes  doables  de  eobalt  et  de  nickel, 

par  M,  O.  li.  munWÊAX»  (2). 

Un  des  modes  de  séparation  du  éobalt  et  du  nickel  consiste  à  préci- 
piter le  cobalt  à  Tétat  d'azotite  double  de  cobalt  et  de  potasse.  Lors- 
qu'on ajoute  de  Tazotite  de  potasse  à  du  chlorure,  ou  mieux,  à  de 
l'acétate  de  nickel,  on  obtient  aussi  an  azotite  double  soluble,  cristal- 
Ci)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  88. 
(2)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie^  t.  xcvii,  p.  38$,  1866,  n*  7. 
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lisant  en  octaèdres  d'un  rouge  brun;  ce  sel  double  a  pour  compoi^ioil, 
comme  l'a  déjà  établi  M.  Rammelsberg,  2KO,Az03  +  NiOAzO^;  il  ren- 
ferme, d'après  l'auteur,  HO. 

Il  existe  dans  cette  séparation  une  cause  d'erreur  que  Ton  ne 
connaissait  pas  et  qui  peut  avoir  une  grande  importance  ;  si  de  la 
chaux  se  trouve  en  présence  du  nickel  lorsqu'on  ajoute  de  i'azotite  de 
potasse,  il  se  produit  un  précipité  jaunâtre  ;  cette  réaction  peut  même 
servir  à  découvrir  de  très-petites  quantités  de  chaux.  Le  précipité  qui 
se  forme  ainsi  est  un  : 

•    NiO  ) 
Azoiite  triple  de  nickel,  de  potasse  et  de  chaux  CaO  >  3  AzO^.  —  On  l'ob- 

KO) 

tient  facilement  en  grande  quantité  en  ajoutant,  par  exemple,  du 
chlorure  de  calcium  à  une  solution  renfermant  un  sel  de  nickel  et  de 
Tazotite  de  potasse  ;  lorsque  les  solutions  sont  concentrées,  la  précipi- 
tation est  complète.  L'acide  acétique  libre  n'empêche  pas  cette  préci- 
pitation, s'il  n'est  pas  en  trop  grande  quantité.  Le  précipité  est  à  peu 
près  insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  soluble  à  l'ébuUition,  mais  en 
éprouvant  une  décomposition  partielle;  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote 
et  il  se  forme  un  précipité  qui  est  probablement  de  l'hydrate  de  nickel 
ou  un  azotite  très-basique.  Le  précipité  formé  promptement  ne  pré- 
sente que  des  traces  de  cristallisation;  mais  lorsqu'il  se  forme  lente- 
ment, comme  cela  a  lieu  dans  des  solutions  étendues,  il  est  composé 
d'octaèdres  réguliers  microscopiques,  bien  formés,  transparents  et 
jaunâtres.  Il  ne  renferme  pas  d'eau  ;  lorsqu'on  le  calcine,  il  commence 
par  fondre  et  se  décompose  en  donnant  de  la  chaux,  de  I'azotite  de 
potasse  et  du  protoxyde  de  nickel. 

Azotite  de  nickel,  de  potasse  et  de  baryte,  —  Ce  sel  triple  forme  un 
précipité  cristallin  d'un  jaune  brun,  qui  s'attache  en  croûtes  compactes 
sur  les  parois  des  vases,  lorsqu'il  se  forme  lentement.  Par  l'ébullition 
il  se  comporte  comme  le  sel  calcique. 

Ce  sel  a  été  déjà  obtenu  par  M.  Lang;  il  renferme  : 

NiO) 

BaO  3Az03. 

ko) 

M.  Lang  a  aussi  décrit  un  azotite  : 

NiO) 

BaO   3 Az03.. 

BaO) 

Aiotite  de  nickel,  dépotasse  et  de  strontiane,--  Précipité  cristallin  d'un 
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jaaae  rougeâtre^  peu  soluble  dans , l'eau  froide^  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  croûtes  cristallines  très-dures, 
formées  de  petits  cubes  ;  il  renferme  : 

NiO) 

SnO  3Az03. 
KO) 

Les  sels  de  cobalt  donnent  des  composés  triples  semblables  aux  pré- 
cédents. Des  solutions  concentrées  de  chlorure  de  cobalt,  de  chlorure 
de  calcium  et  d'azotite  de  potasse  en  excès  donnent,  lorsqu'on  les  mé* 
lange,  un  précipité  cristallin  d'un  vert  presque  noir,  qui  renferme 

CoO,CaO,KO,3Az03. 

Avec  le  chlorure  de  baryum  ou  de  strontium^  le  précipité  est  en- 
core plus  beau.  Ces  sels  cobaltiques  ne  se  forment  que  dans  des  solu- 
tions concentrées  ;  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  ou  par 
des  lavages  prolongés,  ils  se  transforment  en  azotite  double  jaune.  En 
petites  quantités,  le  sel  triple,  séché  rapidement,  conserve  sa  cou- 
leur verte,  mais  en  présence  de  Thumidité,  il  jaunit  rapidement; 
lorsqu'on  ajoute  beaucoup  d'eau,  celle-ci  se  colore  en  rose,  mais  éva- 
porée, elle  donne  de  nouveau  une  masse  verte  qui  se  comporte  comme 
le  sel  primitif. 

Azotite  de  diamine-nickeleux,  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  de 
nickel  et  d'azotite  d'ammoniaque,  on  obtient  un  liquide  vert  qui  se 
trouble  bientôt  par  la  formation  d'un  précipité  vert;  mais  si  Ton  ajoute 
de  l'alcool,  la  liqueur  reste  claire  et  dépose  à  la  longue,  dans  un  en- 
droit froid,  des  cristaux  brillants  d'un  rouge  cerise  ;  la  présence  d'ammo- 
niaque libre  paraît* .  favoriser  la  formation  de  ces  cristaux.  Ceux-ci 
paraissent  appartenir  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit  ;  l'eau 
les  décompose  en  donnant  un  précipité  vert;  l'humidité  de  l'air  seule 
produit  peu  à  peu  le  môme  effet.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool; 
mais  on  peut  les  faire  cristalliser  en  les  dissolvant  dans  un  liquide  am- 
moniacal et  ajoutant  de  l'alcool;  il  se  forme. quelquefois  immédiate- 
ment un  précipité  cristallin  bleuâtre,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en 
cristaux  rouges.  La  composition!  de  ces  cristaux  correspond  à  la  for- 
mule NiO,2AzH3  4.  Az03,  dans  i'aquelle  l'auteur  admet  l'existence  du 
groupe  nickelique  NiO,2AzH3,  diai.nine-^ickeloxydule. 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  Tazotite  Jouble  de  nickel  et  d'ammoniaque 
correspondant  au  sel  potassique. 

Azotite  cobaUopotassique  {sel  de  Fisicht^r)-  —  Ce  sel  est  généralement 
complexe  et  renferme,  en  proportions  variables,  deuic  sels  bien  définis. 
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Lôrsqtt^ott  mélangé  des  solutions  de  cobalt  avec  un  excèé  dTaiotite 
de  potasse,  il  se  forme  divers  produits,  snivân!  que  la  itoliiti^h  coM- 
tique  est  neutre  ou  acide» 

i)  Sel  de  Fischer  obtenu  dans  une  solution  neutre.  —  Le  précipité  se 
forme  peu  à  peu  et  se  dépose  à  l'état  d'ane  poudre  cristalline  jaune, 
offrant  quelquefois  des  cubes  microscopiques  bien  formés;  à  la  surface 
de  la  liqueur,  il  se  forme  quelquefois  des  croûtes  d'un  jaune  brun 
composées  de  cristaux  dont  quelques-uns  sont  volumineux.  Il  n^y  a  pas 
tibsorpiùm  ctoxygéne  dans  la  formation  de  cette  poudre  jaune,  comme 
Tauteùr  s'en  est  assuré  en  opérant  dans  une  atmosphère  d'acide  car- 
bonique. Ce  sel  est  insoluble  dans  Feau  froide;  Teau  bouillante  le 
dissout  en  se  colorant  en  rose;  la  solution  renferme  alors  du  prol- 
oi^àè  de  cobalt^  et  donne  de  nouveau  la  poudre  jaune  par  l'évapora-» 
tion.  Il  se  dissout  dans  Tacétate  de  potasse,  en  petite  quaiitité,  et  donne 
une  solution  violette.  La  composition  de  ce  sel  est  exprimée  par  la 
formule  : 

^3Koh^*^+  HO. 

Il  est  difficile  d'admettre  que  ce  sel  renferme  da  fiesquioxyde  de 
cobalt,  puisqu'il  n'y  a  pas  absorption  d'oxygène  au  mrjment  de  sa  for- 
mation; si  le  cobalt  y  était  à  cet  état,  il  faudrait  adme^ttre  que  la  com- 
binaison renferme  un  degré  inférieur  d'oxydation  do  l'azote,  par 
exemple  ÂzO^;  la  formule  serait  alors  : 

Co203,Az02,Az03  +  2(K0,A203). 

2)  Sel  de  Fiscker  obtertu  dans  une  solution  acide. —  Lorsqu'on  opère  en 
présence  d'acide  acétique  libre,  la  poudre  jaune  se  dépose  beaucoup 
plus  vite  et  est  plus  claire  qu'avec  une  solut'ion  cobaltlqtie  iieutre. 
Lorsque  la  quantité  d'acide  libre  est  faible,  J  a  liqueur  devient  neutre 
et  même  alcaline,  à  mesure  que  la  poudre,  ge  dépose,  et  paraît  être 
alors  un  mélange  du  sel  précédent  avec  o^^iui  tout  différent  que  l'on 
obtient  lorsque  la  liqueur  est  assez  acit'^e  pour  provoquer  un  dégage- 
ment d'acide  azoteux.  Vu  au  microscr  jp©^  ^e  nouveau  sel  apparaît  en 
lamelles  groupées  en  étoiles,  à  côté  desquelles  on  reconnaît  quelque- 
fois des  cristaux  cubiques  de  rau'.^re  azotite  double.  Ce  sel  est  inso- 
hkble  dattô  Fa"cétate  de  potasse;  avec  l'eau  il  se  comporte  comme  le 
sel  précédent.  Chauffé,  il  dégr^ige  de  l'acide  azoteux.  La  composition 
de  ce  sel  ne  diffère  pas  beau'<;bup  de  celle  trouvée  par  M.  Stromeyer  ; 
t^dîs  que  dans  le  sel  obterjOi  ^ans  une  solution  neutre,  le  rapport  dés 
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élément*  est  Cô^K^AzOO";  dans  ceîni-cî,  il  est  Co«K%2«0".  Si  Vm 
admet  que  le  cobalt  y  est  à  l'état  de  protoïyde,  sa  fonnule  sera 

2CoO,3KO,6Az03  +  3H0; 

mais  si  on  envisage^  comme  on  en  a  l'habitude,  ce  sel  comme  ren* 
fermant  du  sesquioxyde  de  cobalt,  sa  fonnule  devient  : 

Co«0^3KO,6Az05  +  3H0, 

qui  diffère  de  la  formule  adoptée  par  M.  Stromeyer  par  une  fois  AzO* 
eu  plus. 

-  On  obtient  un  azotite  afammiaco-cobaïteux  analogue  au  sét  potassique 
lorsqu'on  ajoute  de  Tazotite  d'ammoniaque  à  une  solution  de  proto- 
chlorure  de  cobalt  renfermant  de  l'acide  acétique  libre;  il  se  produit 
un  dégagement  de  gaz  qui  parait  être  de  i^azote  et  qui  renferme  àé 
l'acide  azoteux  si  l'acide  acétique  est  en  grand  excès.  Le  sel  ammonia- 
cal fbrme  des  cubes  microscopiques  qu'on  petit  laver  avec  une  solu- 
tion d'acétate  de  potasse,  puis  avec  de  l'alcool.  Il  renferme,  comme  le 
sel  potassique, 

2CoO,3AzH40,^Az03  +  3H0  ou  Co2O3,3AzH*0,6Az03  +  3H0. 

Ce  sel  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  sa  solution  est  jaune  et 
n'est  précipitée  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ni  par  la  potasse 
ajoutés  avec  précaution,  ce  qui  fait  penser  que  le  cobalt  y  est  dans  un 
état  particulier.  L'azotate  d'argent  décolore  cette  solution  et  y  provo- 
que la  formation  de  petites  lamelles,  puis  de  cristaux  bien  caractérisés 
d'azotite  d'argent.  La  même  solution  jaune,  portée  à  l'ébullltion,  île- 
vient  rose  et  est  alors  précipitée  par  le  carbonate  d'ammoniaque  et  par 
la  potasse  :  elle  renferme  du  protôxyde  de  cobalt. 

Azotite  dediamine--eobaltiqm  et  azotite  de  potasse,  —Lorsque  l'on  ajoute 
un  excès  d'azotite  de  potasse  à  une  solution  de  protocblorure  de  cobalt 
additionnée  de  beaucoup  de  sel  ammoniac,  il  se  dépose.  Surtout  à  une 
douce  chaleur,  une  grande  quantité  d'une  combinaison  jaune,  en 
écailles  micacées  tirant  sur  le  vert,  en  même  temps  que  la  liqueur  devient 
très-acide  et  dégage  de  l'acide  azoteux;  elle  dépose  encore  plus  tard  des 
cristaux  jaune-brun  solubles  dans  l'eau.  Les  écailles  qui  se  sont  dépo- 
sées d'abord  n'ont  pas  une  composition  constante;  elles  ^renferment 
probablement  le  sel  de  Fischer  mélangé  d'une  combinaison  ammonia- 
cale; on  ne  peut  pas  les  faire  recristalliser.  Quant  aux  cristaux  bruns, 
on  1^  ptirifie  facilement  par  cristallisation;  leur  solution  jaune  foncé 
ne  précipite  ni  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ni  par  la  potasse. 
Chauffés  ^^  l'adfr  libre,  ces  cristaux  dégagent  dé  l'ânUndhiaque  ;  mais 
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dans  un  tube,  ils  donnent  de  Tacide  azoteux.  Leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule  Co2032AzH3,3Az03  -J-  KO^AzO^  ;  la  potasse 
peut  y  être  remplacée  par  d'autres  oxydes,  mais  non  l'ammoniaque 
qui  y  existe  à  l'état  de  AzH^. 

Azotite  de  dtamine^cobaUique  et  azotite  d*argent>  — «  Le  sel  précédent 
donne  avec  Tazotate  d'argent  un  précipité  jaune  ou  orange  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement  en 
lamelles  ou  en  croix  ;  il  se  dépose  finalement  des  aiguilles  d'azotite  d'ar- 
gent. La  composition  de  ce  sel  est  Co203,2AzH',  SAzO^  +  AgOjAzO^. 

Azotite  double  ammoniacal  Co20',2AzH3,3Az03  +  AzH40,Az03,  —  Ce 
sel  s'obtient  par  l'évaporation  spontanée  d'un  mélange  de  protochlo- 
rure de  cobalt  neutre  et  d'azotite  d'anmioniaque  neutre.  Si  la  solution 
est  un  peu  acide,  elle  dépose  l'azotite  ammoniacal  double  correspon- 
dant au  sel  de  Fischer,  et,  plus  tard,  des  cristaux  bruns  semblables  au 
sel  potassique.  La  solution  de  ce  sel  donne  avec  la  potasse,  à  froid^  un 
dégagement  d'ammoniaque,  mais  pas  de  précipité;  à  chaud,  il  se  forme 
un  précipité  brun.  Avec  l'azotate  d'argent,  il  se  comporte  comme  le 
sel  potassique. 

Les  cristaux  de  ce  sel  ont  été  déterminés  par  M.  "Werther;  ils  appar- 
tiennent au  système  rhomboïdal. 

Azotite  de  triamine-cobaltique.  —  Lorsqu'à  une  solution  de  protochlo- 
rure de  cobalt  on  ajoute  de  l'azotite  de  potasse  en  excès  et  de  l'ammo- 
niaque caustique,  la  solution  se  colore  au  contact  de  l'air,  la  coloration 
partant  de  la  surface  et  se  communiquant  peu  à  peu  à  tout  le  liquide; 
il  se  dépose  peu  à  peu  des  lamelles  d'un  jaune  brunâtre  qu'on  peut  laver 
à  l'eau  froide.  Ces  cristaux  se  dissolvent  assez  bien  dans  l'eau  bouillante 
et  s'en  séparent  par  le  refroidissement  en  lamelles  ou  en  aiguilles  apla- 
ties et  brillantes.  En  chauffant  longtemps  la  solution,  elle  se  décom- 
pose en  laissant  déposer  de  l'oxyde  cobaltique.  Le  carbonate  d'ammo- 
niaque et  la  potasse  à  froid  n'agissent  pas  sur  la  solution  de  ce  composé 
ou  sur  ses  cristaux.  A  chaud,  la  potasse  en  dégage  de  l'ammoniaque  et 
il  s'en  dépose  de  l'oxyde  de  cobalt.  La  composition  de  ce  corps  est  re- 
présentée par  la  formule  Co*03,AzH3  -j-  3Az03. 

Sur  les  Aegrén  Inférieurs  d'oxydation  du  molylidène, 
par  M.  IMLlllfEIiSBEBtt  (i). 

Berzelius  admettait  3  degrés  d'oxydation  du  molybdène  dans  lesquels 
le  rapport  de  Toxygène  au  molybdène  était  1, 2,  3.  M.  de  Kobell  décri- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvu,  p.  174  (1866),  n«  3t 
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vit  plus  tard  un  sesquiox^de  brun  ;  Swauberg  et  Struve  un  autre  sesqui- 
oxyde  gris.  M.  Blomstrand  fit  voir  que  le  chlorure  de  Berzelius  MoGl 
est  un  sesquichlorure,  et  que  Tacide  molybdique  est  réduit  par  le  zinc 
et  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  de  sesquioxyde.  En  un  mol,  le  pro- 
toxyde  ne  paraît  pas  exister,  et  les  nombres  1  :  ,2  :  3  de  Berzelius 
doivent  être  remplacés  par  les  rapports  1  Va  •  2  :  3  ou  3  :  4  :  6. 
L'auteur  a  repris  quelques  expériences  pour  éclaircir  la  question. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'acide  molybdique  donne 
d'abord  du  molybdate  molybdique  bleu,  puis  de  l'oxyde  brun  MoO*, 
enfin  du  molybdène  métallique  ;  mais  il  faut  pour  cela  une  tempéra- 
ture  blanche. 

En  présence  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  le  molybdate  d'am« 
moniaque  est  réduit;  l'auteur  a  déterminé  le  degré  d'oxydation  du 
produit  résultant,  en  titrant  la  liqueur  par  du  permanganate  de  potasse 
qui  ramène  les  oxydes  de  molybdène  à  l'état  d'acide  molybdique.  Ses 
expériences  confirment  celles  de  M.  Blomstrand.  Le  cuivre,  en  présence 
de  HCl,  réduit  également  l'acide  molybdique  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Le  molybdène  métallique  réduit  la  solution  d'acide  molybdique  ou 
de  ses  sels;  il  se  forme  d'abord  Toxyde  intermédiaire  bleu,  mais  par 
une  action  prolongée,  la  liqueur  devient  brune.  Berzelius  pensait 
qu'elle  renfermait  du  bioxyde,  mais  il  n'a  pas  vérifié  le  fait  ;  d'après 
les  recherches  de  Fauteur,  l'acide  molybdique  ne  perd,  en  effet,  que 
Vs  de  son  oxygène  et  devient  MoO^.  L'ammoniaque  donne  dans  cette 
liqueur  un  précipité  d'hydrate  ressemblant  à  l'hydrate  ferrique. 

La  liqueur  brune  renfermant  MoO*,  additionnée  de  molybdate  d'am- 
moniaque, donne  Mo^O^  +  2àq  ou  MoO,Mo03  +  3Aq,  qui  reste  dis- 
sous dans  l'eau  qu'il  colore  en  brun,  mais  qui  se  précipite  par  l'addi- 
tion de  sel  ammoniac.  Dans  la  préparation  de  ce  corps,  il  s'en  sé- 
pare un  autre  en  petits  cristaux  bruns  qui  ont  pour  composition  : 

2(Mo02,Mo03)  +  AzH40,2Mo03  +  9Aq; 

chauffée  à  l'abri  de  l'air,  cette  combinaison  perd  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque, et  se  transforme  en  oxyde  bleu  Mo^O^  =  Mo02,2Mo03.  C'est 
la  troisième  combinaison  bleue  du  molybdène;  les  autres  renferment 
pour  1  molécule  d'oxyde  1  et  4  molécules  d'acide  molybdique. 

La  série  d'oxydation  du  molybdène  est  parallèle  à  celle  du  tungstène  ; 
on  a,  en  effet,  les  termes  : 


M0203 

Wo203  (inconnu). 

MoO* 

Wo02 

Mo03 

Wo03 

Mo205 

Wo205. 
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Ga  paraUéliSDQd  86  soutient  eatre  tes  mol^bdatâs  rée«»me»t  déeriti 
par  MAL  Marignac  et  Delafoataine  et  les  tungstat^s  étudiés  par  UM.  Loti 
et  Scbeibler. 
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gtair  la  eompoAltioB  «te  la  TMbewklnlte,  par  M.  B.  HEBMJJQf  (1). 

r^a  Tschewkinite  a  été  découverte  et  analysée  par  M.  G.  Rose  ;  c'est  un 
minéral  très-rare,  renfermant  essentiellement  de  la  silice,  de  Tacide 
titanique,  de  Toxyde  de  fer  et  les  oxydes  cériques;  comme  c^  der- 
niers sont  généralement  accompagnés  de  thorine,  c'est  principalement 
cette  dernière  base  que  l'auteur  a  cherché  à  déterminer  ;  M.  G.  Rose 
ne  l'avait  pas  cherchée  ;  elle  en  contient  pourtant  environ  21  p.  %  ^^ 
avaient  été  confondus  avec  les  oxydes  cériques. 

Voici  la  marche  qu'a  suivie  Fauteur  :  Le  minéral  non  calciné  a  été 
traité  par  HGl,  la  solution  évaporée  pour  séparer  la  silice^  puis  préci- 
pitée par  l'ammoniaque  ;  dans  la  liqueur  filtrée^  la  ehaux  a  été  préci- 
pitée à  l'état  d'oxalate. 

Le  précipité  ammoniacal,  redissous  dans  HGl,  a  été  povtdà  Fébullition 
avec  de  l'hyposulfite  de  soude  qui  a  précipité  la  thorine  et  l'acide  titani- 
que ;  ce  précipité  a  été  redissous  et  traité  par  l'oxalate  d'ammoniaque, 
qui  ne  précipite  que  la  thorine,  l'acide  titanique  restant  dissous  dans 
%n  excès  d'ammoniaque  (il  n'a  pas  été  trouvé  de  zircone  dans  cette 
solution).  Les  autres  oxydes  ont  été  dosés  par  les  méthodes  générale- 
ment employées.  Le  résultat  de  cette  analyse  est  le  suivant  : 

Silice 

Acide  titani^e 
Thorine 
(CeO,  DiO,  LaO) 

Oxyde  ferreux  9,'Î7         2,'o5 }  *^>^^ 

—  manganeux 

—  d'urane 
Chaux 
Perte  par  calcination    0,42 

100,00 
De  cette  analyse  et  du  rapport  de  l'oxygène,  on  peut  déduire  la  for- 
Ci)  Journal  fUr  praktische  Chemie,  X,  xcYUt  p.  345*  1860;  n9  6. 


Oxygène. 

20,68 
16,07 
20,91 

40,74 
6,38) 
2,54 

22,80 

3,31 

3,45 

0,68 

9,17 
0,75 
2,50 
3,25 

2,05 
0,16 
0,28 
0,92  j 

0,42 

puleg^éçfli^Q  3(RO,TiO?),$ji02;  la  TscUewkiiûte  a  donc  i^Qe  çoiqiiasi- 
tloQ  a^qgue  ^  çellç  du  ^pbèii$  avec  lleguel  die  est  pr^xb^ement  isQ? 
ijQorphe  (elle  n*^  pas  encore  été  observée  cristalUsée)  ^  pn  peut  Teoivi- 
sager  comme  de  la  ihorçi^t(mt&,'  la  teUhmite  étant  ^e  Yyttroti^iie^  f^t 
la  iUanite  ordinaire  ou  sphène,  de  la  cakotitanite. 

Sur  la  non-exlfltenee  de  la  norlne  et  sur  la  préparfl^(i9jj^  de  la  sifre^ç^ne, 

par  M.  B.  HEBBIAJSS  (1). 

Swanb^rg,  en  étudiç^nt  {a  zircone^  en  1845,  avait  été  ame;\é  à  penser 
que  cette  ^rçe  était  uii  çaéiange  de  zircQue  et  4'uii^e  ,:{)o^xelle  terre 
qu'il  avait  nommée  norine.  Les  caractères  qu'il  donnait  pou]R  ce  corps 
étaient  son  faible  poids  atpmique,  sa  non-précipitation  par  le  ^ulfàte 
acide  de  potasse  et  la  solubilité  de  son  oxalate,  de  son  chlorure,  plus 
grande  que  celle  des  composés  correspondants  de  zircone.  Il  avait  été 
amené  à  penser  à  l'existence  de  ce  corps  par  le  poids  spécifique  du 
zircon,  poids  spécifique  variant  de  4^03  à  4,70. 

Plus  tard^  en  1849,  Sjôgren  çirriva  à  des  résultats  analogues  en  étu- 
diant un  ^ioiérai  particulier,  la  katapléite.  Il  trouva  pour  la  densité  de 
la  zircone  4230,  et  pour  celle  de  la  nouvelle  terre  5,50.  M.  Berlin,  en 
répétant  ces  recherches,  arriva  à  douter  de  Texistence  de  cette  terre  ; 
dans  tpus  les  cas^  il  résultait  de  son  travail  que  son  poids  atomique,  si 
elle  existait,  s'éloignait  beaucoup  moins  de  celui  de  la  s^ircone  que  ne 
Tavait  pe^nsé  Svrauberg.  Ce  dernier^  en  admettant  la  foxm^ule  ZrO  pour 
l'oxyde  de  zirconium,  est,  d'après  Berzélius  et  d'après  l'auteur,  égal 

Les  recherches  de  )tf.  Berlin  ne  rendaient  pas  compte  des  écarts  con- 
sidérables qii'on  ç^bserve  dans  la  densité  des  zircons,  et  surtout  dans 
celle  de  la  ^ircone^  qui 'varie  -de  4^30  à  5,50,  ni  des  grandes  variations 
4aas  le  poi^  ato(mique  316  à  440  (0=8),  déduit  par  Svranberg  de 
l's^nalise  des  sulfates  de  zircone^»  ni  d'un  certain  i^ombre  d'autres  cir- 
constances du  même  ordre.  Ce  sont  ces  points  que  l'auteur  a  voulu 
reprendre. 

1)  DensUé  des  zircons.  ^  Nous  do];inons  ici  la  n^oyenne  des  densités 
observées  par  l'auteur  pour  les  différentes  variétés  de  zircon  : 

Zircon  des  l'Umenmouts  4,620 

Zircon  d'Ëxpailly  4,611  (variant  de  4,664  à  4,52i}« 

Zircon  de  Ceylan  4,560  à  4,453 

Zircon  de  Frederiksvrârn  4,531 

Zircon  de  Suède  4,222  à  4,072 

Zircon  de  Marinpol  4,249 

{i)lJourwU  fur  praktische  Chmi$t  U  zcvu,  p.  221  (1866),  d9  6. 
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Cette  dernière  variété  n'est  pas,  d'après  Tauteur,  un  zircon  2ZrO,SiO*, 
mais  de  TÂuerbachite  4ZrO,3Si02;  la  densité  de  ce  minéral  est  égale 
à  4^06.  Une  des  causes  de  variation  de  densité  des  zircons  doit  être 
attribuée  à  la  température  à  laquelle  le  zircon  s'est  formé;  cette  den- 
sité peut  varier  en  effet  et  s'élever  par  la  calcination,  comme  Ta  ob* 
serve  Henneberg. 

\oici  des  exemples  de  ces  variations  : 

Avant  Âpres 

la  calcination.      la  caloination. 

Zircon  de  la  Nouv.-Caroline         4,515  4,540 

Zircon  de  Laurwig  4,658  4,707 

Zircon  de  Fréderikswârn  4,489  4,638 

On  voit  que  cette  cause  peut  rendre  compte  d'une  grande  partie  des 
divergences;  d'an  autre  côté,  une  plus  grande  quantité  de  silice  abais- 
sant la  densité  du  minéral,  une  autre  partie  de  ces  variations  doit  être 
attribuée  à  des  teneurs  différentes  en  silice,  comme  cela  a  lieu  pour 
le  soi-disant  zircon  de  Marinpol,.  et  il  n'est  pas  nécessaire  de  supposer 
l'existence  d'une  nouvelle  terre,  la  norine. 

2)  Densité  de  la  zircone.  —  Les  grandes  divergences  observées  dans 
cette  densité  tiennent  essentiellement  au  degré  de  pureté  de  la  zircone; 
en  effet,  quand  on  la  précipite  par  Tammoniaque,  il  se  forme  toujours 
des  sels  basiques  qui  sont  très-difficiles  à  enlever  par  lavage.  Mais  on 
obtient  de  la  zircone  pure  par  la  calcination  de  son  oxalate  ;  à  cet  état 
elle  a  pour  densité  5,45,  ce  qui  répond  au  chiffre  le  plus  élevé  donné 
par  Swanberg;  tout  mélange  avec  un  sel  basique  en  abaisse  la  densité. 

3)  Préparation  de  la  zircone,  —  Pour  préparer  de  grandes  quantités 
de  cette  terre,  on  commence  par  porphyriser  le  zircon,  on  le  mélange 
avec  3  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  sec  et  on  calcine  ce  mé- 
lange au  rouge  vif  dans  un  creuset  de  fer  ou  dans  un  creuset  de  char- 
bon protégé  par  un  creuset  de  Hesse.  Dans  ce  dernier  cas,  une  partie 
de  la  masse  en  fusion  pénètre  le  charbon,  et  on  est  obligé  de  pulvéri- 
ser le  creuset  et  de  le  laver  à  l'eau  bouillante,  avec  toute  la  masse  fon- 
due, aussi  longtemps  qu'il  se  dissout  du  silicate  de  soude;  la  portion 
insoluble  est  une  combinaison  de  soude  et  de  zircone  presque  inatta- 
quable par  HGl,  mais  se  dissolvant  très-bien  dans  l'acide  sulfurique  ; 
on  évapore  cette  solution  jusqu'à  ce  que  l'acide  commence  à  se  vola- 
tiliser, on  reprend  le  résidu  acide  par  de  l'eau,  on  précipite  l'hydrate 
de  zircone  par  la  soude,  et  on  redissout  cet  hydrate  dans  HCl  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'hyposulfite  de  soude; 
toute  la  zircone  est  précipitée  à  l'état  d'hyposulfite,  tandis  que  le  fer 
reste  en  solution. 
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L'hyposulflte  de  zircone  est  une  poudre  blanche  facile  à  laver; 
lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  redissout  le  précipité  dans  HCl,  et  Ton 
chauffe  la  solution  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  mis  en  liberté  se  soit 
bien  réuni;  on  filtre,  et  la  solution  contient  du  chlorure  de  zirconium 
pur  qu'on  peut  faire  servir  à  d'autres  préparations. 

4)  Composition  des  sulfates  obtenus  à  Vaide  des  précipités  fractionnés 
formés  par  l'oxalate  d* ammoniaque  dans  le  chlorure  de  zircmium.  —  Swan* 
berg  ayant  trouvé,  par  l'analyse  de  ces  sulfates,  des  poids  atomiques 
de  la  zircone  variant  de  3i6  à  440,  l'auteur  a  répété  ces  expériences  et 
il  est  arrivé  à  des  résultats  tout  différents;  le  poids  atomique  de  la  zir- 
cone, déduit  de  tous  ces  sulfates,  se  rapproche  toujours  du  chiffre  380; 
ce  n'est  que  lorsque  la  zircone  renferme  beaucoup  d'alumine  que  ce 
poids  atomique  est  notablement  abaissé. 

5)  Action  du  sulfate  de  potasse  sur  le  chlorhydrate  de  zircone.  —  D'après 
Swanberg,  la  zircone  est  précipitée  complètement  par  le  sulfate  de  po- 
tasse à  l'état  de  sulfate,  et  ce  qui  reste  en  dissolution  serait  de  la  norine 
non  précipitable  par  le  sulfate  de  potasse.  Encore  ici  l'auteur  trouve 
des  résultats  différents  ;  ce  qui  reste  en  dissolution  est  de  la,  zircone 
avec  un  peu  d'oxyde  de  fer. 

De  toutes  ces  recherches  l'auteur  conclut  que  la  norine  n'existe 
pas. 
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Sar  la  séparation  de  la  slreone  de  l'acide  Utanlqne  et  de  quplqnes 
autres  sabstanees,  et  sur  la  présenee  de  la  slreone  dans  r»selil- 
nlte,  par  M.  B.  WiKWLMJkXX  (i). 

I.  Action  du  carbonate  d'ammoniaque  sur  Voxalate  double  d'ammoniaque 
et  de  zircome,  et  sur  celui  de  titane.  —  Dix  parties  de  chlorure  basique 
de  zirconium  (ZrO,ZrCi  +  9H0),  dissous  dans  1,000  parties  d'eau  et 
additionné  de  20  parties  d'oxalate  d'ammoniaque,  donnent  d'abord  un 
précipité  qui  disparaît  complètement  quand  tout  l'oxalate  a  été  ajouté; 
la  solution  claire  d'oxalate  d'ammoniaque  et  de  zircone  n'est  nulle- 
ment troublée  par  l'addition  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  chlo- 
rure de  titane,  dans  des  conditions  analogues  (10  p.  d'hydrate  de 
titane  +  HCl;  2,000  p.  d'eau;  40  p.  d'oxalate),  se  comporte  d'abord 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  xcvii,  p.  337, 1866,  n*  6. 

HODV.  8ÉR.,  T.  VI.   1866.    —  »0C*  CfllM.  2K 
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de  même;  mail  lorsqu'on  verse  la  solution  d'oxalate  double  dans  upe 
solution  ooncentrée  de  carbonate  d'ammoniaque,  tout  le  titane  est 
précipité  à  l'état  d'hydrate  ;  seulement,  pour  que  la  précipitation  soit 
cooïplèta  )  il  faut  faire  bouillir  le  liquide  pendant  quelque  temp8« 
Lorsqu'on  opère  sur  un  mélange  de  zircone  et  d'acide  titanique,  la 
majeure  partie  de  ce  dernier  se  précipite  exempt  de  zircone,  mais  une 
partie  reste  dissoute  avec  celle-ci  à  l'état  de  titanate  6ZrO,Ti02j;  pour 
opérer  la  séparation  de  cette  combioaisou,  il  suffit  d'évaporer  sa  solu-? 
tion  cblorhydrique  jusqu'à  cristallisation;  toute  la  zircone  se  sépare 
à  i'état  de  chloroxyde  et  le  chlorure  de  titane  reste  en  dissolution. 

IL  Séparatim  de  la  ihorine  et  de  la  zircone.  t-  Cette  séparation  se  jfj^it 
très-bien  par  l'oxal^te  d'ammoniaque  ;  la  (horine  est  entièrement  pr^ 
cipitée^  tandis  que  la  zircone  reste  dissoute  dans  un  excès  d'oxalate  et 
peut  alors  être  précipitée  par  l'ammoniaque. 

III.  Séparation  de  la  zircone,  des  hases  de  îa  cérite,  de  Vyttria  et  de 
Voœyde  ferrique.  —  Cette  séparation  peut  se  faire  par  Thyposulfite  de 
soude,  qui  ne  précipite  que  la  zircone,  pourvu  qu'il  y  ait  assez  d'eau 
pour  empêcher  la  précipitation  des  oxydes  cériques  (100  p.  d'eau  pour 
1  partie  d'oxyde).  On  porte  à  l'ébullition  la  solution  des  oxydes  avec 
i'byposulfite  (4  parties  d'hyposulfite  pour  1  partie  d'oxyde).  On  calcine 
le  précipité  d'hyposulfite  de  zircone  avec  du  sulfate  d'ammoniaque, 

on  reprend  la  masse  par  l'eau  et  on  précipite  la  solution  par  l'am- 
moniaque. 

IV.  Zircone^  acide  titardque,  thorine,  bases  cériques,  ffttria  et  oxyde  fer' 
rique.  —  Par  l'ébullition  de  la  solution  de  ces  oxydes  avec  de  Thypo- 
suifite  de  soude,  la  zircone  se  précipite  complètement  en  même 
tetnps  que  l'acide  titanique  et  la  inajeure  partie  de  la  thorine;  la  tho- 
rine  restant  en  solution  doit  être  dosée  à  part.  On  reprend  le  précipité 
d'hyposulfite  par  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  sul- 
farem:  et  il  se  dépose  du  soufre  ;  on  évapore  la  liqueur  filtrée,  à  con- 
sistance sirupeuse;  on  reprend  par  l'eau,  on  précipite  la  thorine  par 
de  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  la  liqueur  filtrée,  renfermant  la  zir- 
cone et  l'acide  titanique,  par  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  ne  pré- 
cipite que  l'acide  titanique,  comme  on  Ta  vu  plus  haut. 

V.  Recherche  de  la  zircone  et  de  la  thorine  dans  Vœachynite,  —  En  se 
basant  sur  cette  dernière  méthode,  l'auteur  a  refait  l'analyse  de  l'aes- 
cbynite,  dans  laquelle  il  avait  précédemment  cru  trouver  de  la  zir- 
cone. 

En  faisant  usage  de  sa  nouvelle  méthode,  l'auteur  n'y  a  plus  trouvé 
cet  oxyde.  Voici  les  résultats  de  ses  dernières  analyses  : 


30,16) 

3,43 

16,12 

22,57 

Oxygène. 
6,26 

6,33 
2,74 

14,36 

2,13 

4,30 

2,16 
1,50 

0,8b  1 
1,23^ 
0,61  i 
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Addie  ilméûiqae  (1) 

Acide  niobique 

Acide  titanique 

Thorine 

Oiyde  de  cérinm    \ 

—  de  didyme    \         __,__      ^,— , 

—  de  lanthane)  }7,56 
Yttria                               "-         - 
Oxyde  ferreux 
Chaux 
Perte  par  caldnation 

100,18    f 

De  cette  analyse,  ainsi  que  de  celles  faites  précédemment  par  l'au- 
teur, et  du  rapport  de  Toxygène  qui  est  pour  RO  t  TiO*  :  (Il*03,Nb*03) 
conmie  8 : 6 : 6,  on  déduit  la  formule  générale 

3(2RO,Ti02)  +  2(RO,Il«03,Nbï03) 

qui  est  aussi  celle  de  Teuxénite. 

L'aeschynite,  pour  cette  analyse,  a  été  fondue  avec  du  sulfate  ftcidd  de 
potasse,  et  la  masse  fondue,  traitée  par  l'eau  bouillante,  laisse  l'acide 
ilménique  et  la  majeure  partie  de  Tacide  niobique  ;  la  liqueur  filtrée, 
précipitée  par  Tammoniaque,  donna  les  oxydes  dont  la  sépâtatiôil  a 
été  effectuée,  d'après  la  méthode  ci-dessus. 

IMoii^ttll^  véaetloii  de  la  géttUiae,  par  HL  CÈMBÏÏ^hEK  (2). 

Quand  on  plonge  un  morceau  de  gélatine  dans  une  solution  acide  et 
froide  de  nitrate  de  bioxyde  de  mercure,  il  se  colore  peu  à  peu  en 
rouge  foncé  et  s'y  dissout  au  bout  d'un  certain  temps  avec  une  belle 
couleur  rouge  ;  si  i'on  fait  bouillir  le  mélange  pendant  quelques  mi- 
nutes, cette  coloration  augmente  encore  d'intensité.  La  réaction,  pour 
se  manifester,  exige  un  certain  temps,  que  l'on  ne  peut  pas  remplacer 
par  la  chaleur. 

Dans  les  mêmes  conditions,  uire  solution  de  nitrate  de  protoxyde  de 
mercure  ne  donne  qu'une  coloration  Jaunâtre. 

La  réaction  du  nitrate  mercurique  n'est  pas  extrêmement  sensible; 
cependant  une  solution  renfermant  0,5  p.  ^/q  de  gélatine  se  colore  en- 
core manifestement  en  rouge  après  vingt-quatre  heures  de  contact  avec 
le  sel  de  mercure,  de  telle  sorte  que  ce  réactif  a  une  valeur  réelle. 

La  fnêtagëlatùie  donne  des  résultats  analogues;  on  l'a  préparée  en 

(1)  D*aprè&  M.  Mtfigaacy  rilméntiim  n'existe  pas.  (V.  dam  ee  vol.,  p.  fil.) 

F.  L. 

(2)  American  Joum.  of  science  and  arts  (ISGS),  t.  xi,  p.  118* 
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faisant  gonfler  de  la  gélatine  dans  une  solntion  saturée  d'acide  oxa- 
lique, et  chauffant  le  tout  jusqu'à  ce  que  la  masse  restât  liquide  par 
le  refroidissement;  après  saturation  par  le  carbonate  de  chaux,  on  a  ob- 
tenu une  solution  limpide  de  métagélatine,  qui,  abandonnée  pendant 
plusieurs  mois  dans  un  endroit  chaud,  n'a  présenté  aucune  trace  de 
moisissure.  Le  nitrate  mercurique  a  donné  avec  cette  solution  une 
coloration  rouge  très-intense,  peut-être  môme  plus  riche  qu'avec  la 
gélatine  ordinaire. 
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0iir  les  terpènes,  par  mi.  BEIIiSTEUI  et  HIBZEIi  (1). 

L'essence  de  térébenthine,  comme  le  xylène,  donne  de  l'acide  téré- 
phtalique  par  son  oxydation.  En  considérant  cette  essence  comme  un  ho- 
mologue d'un  hydrocarbure  ^^H^,  de  môme  que  le  xylène  est  un  homo- 
logue de  la  benzine,  on  a  pour  les  isoméries  de  l'essence  de  térébeq- 
thine  -G^^Hiô  les  quelques  cas  suivants  : 

I.  II.  III. 

^*i|^H5  €»H5rGH3 

Les  terjpénes  de  la  forme  I  devront  donner,  par  l'oxydation,  de  l'acide 
benzoïque  ;  ceux  de  la  forme  III  devront  donner  de  l'acide  xylique  ou 
l'un  de  ses  dérivés.  L'essence  de  térébenthine  appartiendrait  à  la  classe 
II  comme  donnant  de  l'acide  toluique  ou  de  Tacide  téréphtalique. 

Vessence  de  térébenthine,  chauffée  avec  de  l'acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d'eau,  donne  un  acide  toluique  identique  avec  celui  que 
fournit  le  xylène,  mais  la  production  de  cet  acide  n'est  pas  abondante. 
Les  auteurs  rappellent  que  la  formation  de  cet  acide  était  connue  : 
V<mde  térébenzique  de  M.  Caillot  n'était  autre  que  de  Tacide  toluique 
impur. 

Vessence  de  citron,  qui  cependant  diffère  par  plusieurs  caractères  de 

la  précédente,  fournit  également  de  petites  quantités  d'acide  toluique. 

Vessence  de  thym  donne  par  son  oxydation,  suivant  M.  Schwanerl, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiei  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  204. 
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de  Vacide  téréphtalique  et  son  homologue  Vadde  insoliniquef  mais  il  a 
été  reconnu  que  l'acide  considéré  comme  tel  par  M.  Schwanert  était  de 
l'acide  téréphtalique  renfermant  de  l'acide  toluique. 

Les  auteurs  ont  pensé  d'abord  que  le  thymène  rentrait  dans  la 
classe  III  des  terpènes^  mais  ils  ont  reconnu  que  ce  corps,  aussi  bien 
que  la  partie  de  l'essence  bouillant  à  175°,  c'est-à-dire  le  cyméney  don- 
naient par  leur  oxydation  de  Tacide  toluique,  et  la  formation  de  ce 
dernier  est  même  si  abondante  que  c'est  le  meilleur  moyen  pour  l'ob- 
tenir. 

Ces  recherches  et  ces  considérations,  quoique  ne  menant  pas  à  des 
conclusions  générales,  permettent  cependant  d'affirmer  que  les  iso- 
méries  dans  les  terpènes  sont  moins  nombreuses  qu^on  ne  le  pensait. 

0iir  IM  hydroearbnres  Tolatlls  dn  goudron  de  houille, 

par  M.  €.  M.  ^HTABREM  (1). 

L'auteur  a  repris  les  travaux  de  MM.  Mansfield,  Ritthausen,  Church, 
sur  la  composition  des  produits  volatils  du  goudron  de  houille  ;  il  a 
opéré  des  distillations  fractionnées  sur  des  quantités  considérables  de 
liquide  (100  barils),  après  l'avoir  préalablement  traité  par  de  J 'acide 
sulfurique  et  par  un  alcali.  Voici  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé. 

La  portion  des  hydrocarbures  bouillant  entre  80°  et  178°  est  formée 
de  4  hydrocarbures,  comme  l'ont  trouvé  M.  Mansfield  et  M.  Ritthausen, 
et  non  de  o.  Ces  hydrocarbures  appartiennent  à  la  série  de  la  benzine. 
Leur  point  d'ébuUition  diffère  de  l'un  à  l'autre  de  30°,  et  est  pour 
chacun  d'eux  à  80°,  li0°,  140°,  170°. 

Le  produit  bouillant  à  140°  n'est  pas  identique,  pas  môme  isomère, 
avec  le  cumoi  de  l'acide  cuminique. 

Le  cumol  de  l'acide  cuminique  et  celui  de  l'essence  de  cumin  n'ap* 
partiennent  pas  à  la  série  de  la  benzine. 

Le  parabenzol,  récemment  découvert  par  M.  Church,  n'est  très-pro- 
bablement qu'un  mélange  de  benzine  et  de  toluène. 

L'auteur  ajouta  quelques  détails  sur  les  propriétés  de  ces  hydrocar- 
bures : 

Benzine.  "-  La  benzine  bout  à  79°4  (corrigé,  80°1).  Densité  à  0° 
=  0,8957;  à  15°,5  =0,882. 

Toluène  C^W.  —  Point  d'ébullition  corrigé  =  110°, 3.  Densité  à  0» 
=  0,8824;  à  15°  =  0,862. 

(1)  Sillim,  Amer.  Joum.  2«  sér.  t.  il,  p.  79,  —  Journal  fur  praktische  Che* 
Ne,  t.  xcvii,  p.  50  (1866)  ;  n»  1, 
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Xyléne  C^*fL^^  (Gumol  de  MM.  Mansfield  et  de  RittbauseD).  —  Point 
d'ébullitioû  corrigé  =  189<»8,  Densité  à  ()•  =  0,878;  à  15»,5  =  0,866. 

Isocuml  C*8H*a  (Cymol  de  M.  Mansfield).  Point  d'ébullition  corrigé 
=  169»,8,  Densité  à  0»  =  0,861  ;  à  —  15"  =  0,853. 

Hydrocarbures  de  l'essence  de  cumin.  —  L*essence  de  cumin  contient 
une  petite  quantité  d'hydrocarbure  isomère  de  l'essence  de  térében^ 
thine,  bouillant  à  155*,8  (corrigé),  d'une  densité,  à  0°,  =  0,8772,  à 
4- 15%  =  0,8657.  Sa  densité  de  vapeur  à  4,7281  (théorique  =  4,7028), 
et  correspond  à  C^H^^,  ainsi  que  la  composition. 

Le  cumol  ou  cumène  de  l'essence  de  cumin  est  identique  avec  celui 
obtenu  par  MM.  Gerhardt  et  Gahours  par  Faction  de  la  chaux  sur  l'acide 
cuminique  ;  cette  réaction  produit  en  outre  un  autre  hydrocarbure, 
probablement  du  cymène. 

Le  cumol  bout  à  iSl^l  (corrigé),.  Densitéà  0«  =0,8791  ;  à  15«=0,8675, 
Sa  densité  de  vapeur  =  4,2003  correspond  à  G^^H^^.  Il  est  isomère  avec 
FisocD^ol  retiré  du  goudron- de  houille. 

L'e684{nce>  de  cumin  renferme  enfin  du  eymoi  ou  cymèm  bimâlant 
à  179«5  (corrigé).  Densité  à  0«  =:  0>a724;  à  =5  14o  =  0,8592.  Densité  d« 
vapeur  =;?  4»7S3  (théorique  =s  4^63((1),  correspond  à  G^li^^* 

Prépamtioii  de  Taelde  valériane  et  du  Talérate  d'amyle, 

par  M.  PIESSE  (i). 

Oh  mélange  peu  à  peu  1  partie  d'alcool  amylique  avec  3  parties 
d'acide  sulfurique  et  1  partie  d'eau  ;  puis  on  y  ajoute  une  bouillie 
faite  avec  2  parties  1/2  de  bichromate  de  potasse  et  4  1/2  d'eaa;  on 
chauffe  et  on  pousse  le  feu  de  manière  à  ce  que  l'ébullition  na  sodt.pas 
interrompue  dans  la  cornue.  Le  produit  de  la  distillation  est  neutralisé 
par  du  carbonate  de  soude,  et  faurnit  du  valérate  cristallisé,  par  éva^ 
poration. 

Pour  la  préparation  du  valérate  d'amyle,  on  mélange  1  parlierd'al- 
cool  amyfique,  1  partie  d'acide  sulfurique  et  1  partie  1/2  dû.  valérate 
de  soude  sec,  et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie.  On  précipite  Té- 
ther  formé  par  l'eaji. 

(1)  Dingler's  Polyteehn,  Journ.y  U  glx;|x,  p^4))8. 
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Sur  l^éther  tnnsstiqne,  par  M.  MAIiT  (1). 

Ce  composé  s'obtient  par  l'action  de  Tàicool  sur  Toiychlorure  de 
tungstène  W2-M1*(W,  =  92);  il  a  pour  composition  : 

C'est  une  masse  vitreuse,  dure,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

0«r  l'éther  plerlqne,  par  im.  H.  ]Ii£i.I«E:II  et  S.  liTElfHOlJffiE  (8). 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  pia*ate 
d'argent.  Ce  dernier  corps  s'obtient  facilement  en  ajoutant  du  carbo- 
nate d'argent  à  une  solution  chaude  d'acide  picrique.  On  fait  bouillir 
pendant  quelques  minutes,  puis  on  filtre  :  le  sel  d'argent  cristallise 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  brillantes.  On 
traite  ce  sel  par  un  grand  excès  (5  fois  son  poids)  d'iodure  d'éthyle^  et 
lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  enlève  par  distillation  l'excès 
d'iodure  d'éthyle  et  l'on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'alcool  (8  par- 
ties). Par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  Téther  picrique  sfe 
dépose  en  longues  aiguilles.  On  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations 
dans  Talcool.  Il  forme  de  longs  prismes  offrant  une  légère  teinte 
j^une.  Il  se  colore  un  peu  à  la  lumière.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Il  se  dissout  dans  l'îodure  d'éthyle,  le  sulfure  de  carbone 
et  la  benzine,  il  fond  à  78°,5,  et  se  solidifie  de  nouveau  à  73o. 
ChaufiTé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse , 
mais  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  bouché,  il  fond  d'abord  et  «e 
décompose  ensuite  avec  déflagration.  Il  renferme  : 

■G«H«(C2H»)(Az^)3^. 

0iir  l'étlier  fttyylinlqae  on  oxyplerlqne,  par  M.  STEUHOIIfili:  (3). 

L^acide  styphnique  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique 
bouillant  sur  Textrait  de  bois  jaune.  On  évapore  la  liqueur  acide 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  on  ajoute  de  nouveau  de  l'acide 
azotique,  et  on  fait  digérer  pendant  plusieurs  heures  à  la  température 
de  i'ébullition.  L'acide  styphnique  se  dépose  sous  la  forme  d'un  pré- 
Ci)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvn,  p.  255  (1865),  n»  A. 
{i)  Journal  of  the  Chemical  Society^  2»  sér.,  t.  iv,  p.  235.  Juin  1860. 
(3)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2«  sér.,  t.  iv,  p.  236.  Juin  1866. 
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cipiié  grenu.  Après  Tavoir  lavé,  on  le  délaye  dans  l'ean  et  on  le  sa- 
ture par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse.  Dès  que  la 
liqueur  offre  une  réaction  alcaline^  on  porte  à  Tébullition  et  on  laisse 
refroidir.  Le  styphnate  de  potasse  cristallise.  En  le  décomposant  par 
Pacide  azotique^  on  obtient  Tacide  styphnique  à  l'état  de  pureté. 

L'hypochlorite  de  chaux  transforme,  à  froid,  cet  acide  en  chloropi- 
crine.  A  chaud,  l'acide  styphnique  est  décomposé  tout  entier  avec 
formation  de  chloropicrine  et  d'acide  carbonique.  De  môme,  un  mé- 
lange de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique  le  décompose 
entièrement.  Il  se  forme  de  la  chloropicrine  sans  aucune  trace  de 
chloranile. 

Véther  styphniquél  -G«H(^H5)«(Az02)3^,  a  été  obtenu  par  raction 
de  riodure  d'éthyle  sur  le  styphnate  d'argent,  préparé  lui-même  par 
double  décomposition  avec  le  sel  de  potassium  et  Tazotate  d'argent. 
Il  cristallise  en  longues  lamelles  presque  incolores,  mais  qui  se  colo- 
rent rapidement,  à  la  lumière,  en  brun-orangé.  11  fond  à  i20",5  et  se 
volatilise  à  une  température  plus  élevée,  mais  non  sans  se  décomposer 
partiellement.  Il  se  dissout  dans  Talcoul  et  dans  Téther,  plus  encore 
dans  la  benzine.  Il  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  inso- 
luble dans  l'eau. 

Beeherehes  Anr  les  aeldes  aromatiques,  par  ir.  E.  i:ii.IJE:iviie«YEB  (i)« 

Acide  homotoluique  C^fli^^O^  (2).  Préparation, —  On  met  en  suspension 
une  partie  d'acide  cinnamique  pulvérisé  dans  20  à  24  parties  d'eau,  et 
on  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  en  proportion  telle  qu'il  y  ait  pour 
i  molécule  d'acide  1  atome  de  sodium;  on  agite  jusqu'à  ce  que  le 
mercure  soit  liquéfié  et  que  la  liqueur  soit  neutre  ou  faiblement  alca- 
line. On  ajoute  alors  une  portion  d'amalgame  un  peu  plus  considé- 
rable que  la  première  et  on  laisse  l'opération  s'achever.  On  extrait 
Tacide  homotoluique  en  neutralisant  avec  de  l'acide  sulfurique,  on 
fait  évaporer  un  peu;  il  se  dépose  du  sulfate  de  soude;  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  l'eau-mère,  il  se  forme  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse;  on  lave  avec  de  l'eau, 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  acide  (3). 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvii,  p.  327.  [Nouv.  sér.,  t.  lxi.] 
Mars  1866. 

(2)  C=12;  0  =  16;  Ba  =  137î  Ga=40;  Pb  =  207;  Cu  =  63,4;  Hs=l. 

(3)  L'acide  homotoluique  des  eaux  de  lavage  peut  0tre  extrait  aa  moyen  de 
l'éther. 
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On  dessèche  et  on  distille  par  portions  de  20  à  30  grammes. 

En  faisant  dissoudre  le  produit  dans  Talcool,  on  obtient  de  grands 
cristaux,  mais  ils  sont  constamment  souillés  par  de  l'homotoluate 
d'éthyle.  Une  dissolution  aqueuse  fournit  à  une  basse  température  des 
aiguilles  très-fines,  longues  de  2  à  3  pouces.  Une  dissolution  saturée  à 
chaud  laisse  déposer  pendant  le  refroidissement  la  plus  grande  partie 
sous  forme  d'une  huile  qui  se  prend  en  masse,  une  autre  portion  cris- 
tallise en  longues  aiguilles. 

Propriétés,  —  L'acide  homotoluique,  obtenu  par  distillation^  fond  à 
47®  ;  entre  50  et  60°  il  constitue  un  liquide  mobile  transparent.  II  bout 
à  280®  sous  la  pression  de  754  millimètres,  par  conséquent  à  15®  au- 
dessus  de  Tacide  alphatoluique,  son  homologue.  Sa  vapeur  se  con- 
dense d'abord  en  un  liquide  qui  peut  être  refroidi  jusqu'à  25®  sans  se 
solidifier;  lorsqu'alors  on  y  plonge  un  thermomètre,  celui-ci  détermine 
la  solidification  de  l'acide  et  la  température  s'élève  à  42®.  Il  se  forme 
une  masse  rayonnée  composée  de  longues  aiguilles  très-cassantes  qu'on 
peut  facilement  réduire  en  poudre  fine.  L'acide  homotoluique  est  plus 
dense  que  l'eau  et  se  dissout  dans- 168  parties  d'eau  à  20®;  il  est  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  se  sépare  pendant  le  refroidissement 
sous  forme  de  gouttes  huileuses.  Il  se  volatilise  avec  la  vapeur  d'eau.  Il 
est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  fournit  ainsi  des  cristaux  bien  déve- 
loppés du  système  monoclinique,  une  partie  de  l'acide  est  éthérifiée 
par  l'alcool  ;  l'éther  pur,  à  son  tour,  est  acidifié  par  l'humidité  de  Taip. 
L'acide  est  soluble  dans  l'éther  ordinaire,  le  chloroforme,  la  benzine^ 
le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique  cristallisable,  etc. 

Béactions.'  —  L'acide  homotoluique  décompose  les  carbonates.  La  dis- 
solution d'homotoluate  de  potasse  ne  précipite  pas  les  chlorures  de 
calcium,  de  baryum  et  de  magnésium,  les  azotates  de  nickel  et  de  co- 
balt et  le  sulfate  de  manganèse.  L'azotate  d'argent  forme  un  précipité 
caséeux  soluble  à  l'ébullition  et  cristallisant  par  le  refroidissement  en 
feuilles  nacrées.  Le  sulfate  de  zinc  produit  un  précipité  cailiebotté 
soluble  dans  beaucoup  d'eau  bouillante.  L'azotate  de  cuivre  forme  un 
précipité  floconneux  gris-bleù.  Le  bichlorure  de  mercure  donne  un 
précipité  floconneux  soluble  presqu'en  entier  à  rébullition.  Le  per- 
chlorure  de  fer  donne  un  précipité  de  couleur  Isabelle.  Le  perchlorure 
de  chroûie  fournit  un  précipité  floconneux  d'un  vert  clair,  devenaht  gris- 
vert  à  rébullition.  Avec  l'acétate  de  plomb  il  se  forme  une  masse 
poisseuse,  fusible  à  chaud  et  soluble  dans  beaucoup  d'eau. 

ïïomotoluate  d'argent  C^H^AgO*.  —  Feuilles  nacrées  incolores  deve- 
nant un  peu  foncées  à  }'air,  .    .      s 
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Hmotolmte  de  baryum  (C9H0O2)«Ba.  —  Larges  aiguilles  assez  solubles. 
ÏÏomotolmte  de  potassium  C^H^KO*.  -  Larges  aiguilles  brillantes  très* 

solubles. 

Eomotoluate  de  calcium  (C«H«02)2Ca  +  2H«0.  —  Larges  aigfailles  bril- 
lantes groupées  en  étoiles  lorsqu'on  l'obtient  par  évaporalibn  au  bain- 
marie;  grandes  tables  presque  rectangulaires  lorsqu'il  est  préparé 
par  l'évaporation  lente  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Il  perd  soû 
eau  de  cristallisation  à  125°. 

Les  sels  décrits  ci-dessus  sont  obtenus  par  l'action  directe  de  l'acide 
sur  les  carbonates  correspondants. 

"Bomotoluate  de  plomb.  —  On  l'obtient  en  précipitant  Tacétate  de 
plomb  par  l'homotoluate  de  potassium.  Il  constitue  de  fines  aiguilles 
enchevêtrées,  qui  se  fondent  en  une  résine  à  79®  et  se  dissolvent  en- 
suite. Formule  :  C9H902)2Pb  +  H^O.  L'eau  de  cristallisation  est  élimi- 
née à  lOQo. 

Eomotoluate  de  cuivre  (pB^(fl)^u.  —  Poudre  bleu-vert  très-peu  so- 
iuble  dans  l'eau. 

Hcnnotoluate  de  mèthyle  C^OHi^O*.—  Liquide  d'une  odeur  particulière. 
Densité  1,0455  à  0°  et  1,0180  à  49«.  Coefficient  de  dilatation  0,02701 
pour  49<'.  Point  d'ébullition  238  à  239<»  sous  la  pression  de  7S6,5  mil- 
limètres. 

Eomotoluate  d'éthyle  C**H**0*.  —  Liquide  incolore,  très-réfringent, 
d^ùne  odeur  aromatique  et  rappelant  celle  de  l'ananas.  Densité  1,0343 
à  0^  0,9925  à  49».  Coefficient  de  dilatation  0^0421  pour  49».  Poiot 
d'ébullition  247  à  249<^  sous  759,5  millimètres  de  pression. 

Eomotoluate  d'amyle  C**H2002,  —  Liqueur  d'une  odeur  faible,  mais 
narcotique.  Densité  0,9807  à  0«  et  0,9520  à  49».  Coefficient  de  dilatation 
0,03015  pour  49». 

Les  trois  éthers  dont  la  description  précède  ont  été  obtenus  par  l'ac- 
tion du  gaz  chlorbydrique  sur  un  mélange  d'acide  homotoluique  et 
de  Talcool  correspondant. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  mélange  d'eau,  d'acide  sulfurique  et  de  bi- 
chromate de  potasse  sur  Tacide  homotoluique,  il  y  a  réaction  à  froid, 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique;  si  l'on  chauffe  ensuite,  il  distille  de 
l'acide  benzoïque  et  une  matière  huileuse  qui  parait  renfermer  de  l'es- 
sence d'amandes  amer  es  et  une  autre  huile  d'une  odeur  de  sauge  qui 
ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude  et  dont  le  point  d'ébullition 
est  situé  entre  160  et  200<*.  La  formation  de  l'acide  benzoïque  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

C»H4W  +  0«  s;5  C7B»0*  +  2C0»  +  2H«0. 
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En  faisant  agir  la  chaux  sodéo  sur  Tacide  homotoluique  on  obtient 
un  produit  de  distillation  çui  renferme  du  toluène  et  probablement  de 
la  benzine.  On  constate  qu'à  un  certain  moment  de  la  réaction  U  s'est 
formé  de  Tacide  benzoïque  (i). 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  un  aperçu  sur  la  constitution  des 
acides  cinnamique  et  homotoluique,  et  des  carbures  d'hydrogène  qui 
en  dérivent;  en  môme  temps  il  présente  des  considérations  ingé- 
nieuses sur  la  théorie  de  la  série  aromatique^  publiée  récemment  p^ 
M.  Kekulé. 

Cette  partie  du  mémoire  ne  pouvant  que  perdre  à  être  tronquée, 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  travail  môme  de  Fauteur, 

mmt  Vm^ÊÊ»  >eB*lél4iM»,  «éHvé  dm  rawide  bronévnelvie, 

par  M.  O.  VAIJgHiKJn&CHT  (2). 

L'auteur  a  obtenu,  à  l'aide  de  Tacide  bromérucique  (C^H^^BrO^),  un 
acide  de  1»  formule  générale  ^^E^-^Q^  analogae  à  l'acide  stéaroléi§kie 
^i8H3îo^2^  obtenu  par  M.  Overbeck  à  l'aide  de  l'acide  oléique  et  à 
Viwide  padmitoïéique  de  M.  H.  Schroeder.  Cet  acide,  que  l'auteur 
nomoie^  acide  bénoléigue,  renferme  par  conséquent  -G^H^^.  L'auteur 
se  réserve  i^'étude  de  cet  acide  ainsi  que  celle  d'autres  dérivés  de  Tacide 
bfomérudqiue. 


IReeherebes  sur  l^aclde  tlilodislyeollqiie  ou  iiioiiiMrailfae6tl««e9 

par  M.  E.  SCHIJIAB  (3), 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  le  thiodiglycolate  acide  d'ammo- 
niaq,ue,  il  fond  d'abord,  puis  il  entre  en  ébuUition  et  un  liquide  am- 
moniacal passe  à  la  distillation;  si  l'on  maintient  la  température  à  180 
ou  200°  jusqu'à  ce  qu'il  ne  distille  plus  d'eau;  le  résidu  brun  se  prend 


(1)  L*aoteur  explique  les  réactions  de  la  manière  suivante  :  Il  se  forme  d'abord 
une  acétone  C"H*H)  en  vertu  de  Téquation  (C9H«0«)«Ca=Ci''H»80-|-C08Ca.  Cette 
acétone  est  décomposée  par  une  autre  portion  d'alcali  en  acides  homotoluique  et 
alphatoluique;  ce  qui  justifie  cette  interprétation,  c'est  que  M.  GotUieb  a  fait  voir 
(Ànnalen  aer  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lu,  p.  130)  que  l'acétone  est  décomposa 
par  la  chaux  potassée  en  acides  acétique  et  formique.  L'acide  alphatoluique 
donne  naissance  à  du  toluène  et  à  une  acétone  de  la  composition  G^i^Hi^O.  Celle- 
ci  peut  fournir  des  acides  alphatoluique  et  benzoïque.  Ce  dernier  enfin  donne  di- 
fectemeot  de  la  benzine  ou  dé  la  benxopbénone  qui^à  son  tour,  peut  devenir  une 
source  de  benzine. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv*  sér.,  t  u,  p.  145. 

(3)  Jermsche  Zeitschrift^  1865,  p.  466*  t-  ^çitsehrift  fur  Chemie^  t.  n^  non?* 
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par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline;  ce  produit  est  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  s'y  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  ai- 
guilles ayant  pour  composition  ^WAz^S-O^*  et  représentant  Vimide  de 
•l'acide  thiodigly colique.  Ce  produit  ne  s'obtient  incolore  qu'après  un 
traitement  au  noir  animal  et  un  grand  nombre  de  cristallisations.  Sa 
solution  a  une  réaction  acide.  Il  forme  de  fines  aiguilles  ou  des  la- 
melles; lorsqu'il  se  dépose  lentement,  il  se  présente  en  prismes  aiguil- 
lés. 11  fond  à  128°,  se.  sublime  sans  altération  à  une  température 
plus  élevée;  il  commence  même  à  se  sublimer  à  100°. 

Chauffé  avec  de  la  soude,  il  perd  tout  son  azote  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'azotate  d'argent  à  une  solution  de 
thiodiglycolimide  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  on 
obtient  un  précipité  floconneux  blanc  d'une  combinaison  argentique 

^*H*AgAz^-0^  ; 

vue  au  microscope,  cette  combinaison  se  montre  en  petites  aiguilles* 
Elle  est  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  cette  solution  se  décompose  par 
Tébullition  en  noircissant. 

L'hydrate  de  baryte  transforme,  à  l'ébullition,  la  thiodiglycolimide 
en  ammoniaque  et  thiodiglycolate  de  baryte;  mais  à  froid,  elle 
éprouve  une  transformation  analogue  à  celle  que  M.  Heintz  a  fait 
subir  à  la  diglycolimide  ;  il  se  forme  le  sel  barytique  d'un  acide  amidé. 
Si  à  Timide  pulvérisée  et  arrosée  d'eau  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
concentrée  et  chaude  d'hydrate  de  baryte,  elle  se  dissout  sans  dégager 
d'ammoniaque  ;  cette  solution,  débarrassée  de  l'excès  de  baryte  et  éva- 
porée au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  laisse  une  masse  gommeuse  încris- 
tallisable,  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  de  cette  dissolution  par 
Talcool.  Si  l'on  ajoute  l'alcool  sans  mélanger  les  couches,  le  sel  bary- 
tique se  sépare  après  12  ou  24  heures  en  mamelons  cristallins;  si  la 
solution  est  trop  concentrée,  le  sel  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  siru- 
peuse. 

Le  sel  barytique,  décomposé  par  Faciale  sulfurique,  fournit  une  so- 
lution qui  par  l'évaporation  donne  des  prismes  d'acide  thiodiglycolami- 
dique  libre  ^^Wki%-Q^  ;  on  obtient  le  même  acide  en  soumettant  le 
thiodiglycolate  acide  d'ammoniaque  à  une  température  inférieure  à 
celle  qui  donne  naissance  à  Timide;  pour  cela  on  chauffe  ce  sel  à  145° 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  d'eau,  ce  qui  exige  plusieurs  jours;  le 
résidu  brunâtre  qui  ne  se  prend  que  lentement  en  une  masse  semi- 
cristalline  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  dépose  à  l'état  cris- 
tallisé par  la  concentration. 
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L*acide  thiodiglycolamidique  ainsi  obtenu  renferme  généralement 
un  peu  d'imide  dont  la  séparation  se  fait  facilement  sur  les  cristaux^ 
les  derniers  étant  toujours  beaucoup  plus  colorés  que  ceux  de  Tacide 
amidé. 

L'acide  thiodiglycolamidique  pur  cristallise  en  prismes  incolores  et 
brillants^  paraissant  être  des  prismes  rhomboïdaux  droits.  Ces  cristaux 
sont  anhydres,  inaltérables  à  l'air^  solubles  dans  l'eau  bouillante  mais 
peu  solubles  à  froid  ;  ils  fondent  à  i25<^.  Chauffés  fortement,  ils  perdent 
de  Teau  et  se  transforment  en  imide.  Leur  solution  a  une  réaction 
acide  ;  elle  ne  donne  pas  d'ammoniaque  à  froid  avec  l'eau  de  baryte, 
ce  qui  a  lieu  par  l'ébullition  ;  elle  ne  précipite  ni  les  sels  de  plomb  ni 
les  sels  d'argent. 

Le  thiodiglycolamidate  de  baryte  (^*R^\z&Q^^)^8l  +  H20,  dont  la 
préparation  a  été  indiquée  plus  haut,  est  tjrès-soluble  dans  l'eau;  sa  so- 
lution est  décomposée  lentement  à  TébuUition,  en  dégageant  de  Tam- 
moniaque. 

Le  sel  calcique  (€4H«Az-S-^3)2^a  +  H20  s'obtient  en  saturant  l'acide 
par  la  chaux,  et  évaporant  à  froid  la  solution  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse ;  elle  fournit  alors  des  aiguilles  réunies  en  mamelons.  Mômes 
propriétés  que  le  sel  de  baryte. 

Thiodiglycolamidaie  d'argent  ■G^H^AgAz-S-O^'.  —  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'azotate  d'argent  à  la  solution  du  sel  barytique  et  qu'on  filtre  le  pré- 
cipité qui  se  forme  d'abord,  on  obtient  une  liqueur  qui  dépose  peu  à 
peu  des  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  ou  des  prismes  qui  constituent 
le  sel  d*argent  ;  on  peut  faire  cristalliser  de  nouveau  ce  sel  dans  l'eau 
bouillante.  Il  noircit  à  la  lumière  et  se  décompose  à  120o  en  se  char* 
bonnant. 

Le  sel  barytique  n'est  précipité  ni  par  l'acétate  de  plomb  ni  par 
l'acétate  de  cuivre. 

L'auteur  représente  Vacide  thiodiglycoliqxie  par  la  formule  : 

^H2^^IH20 

L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  pas  à  la  température  de  150  à  180®, 
mais  l'acide  iodhydrique,  bouillant,  à  125®  le  réduit  facilement,  en 
tubes  scellés,  à  l'état  d'acide  acétique.  Les  oxydes  de  plomb  ou  d'ar- 
gent, les  sels  de  plomb,  d'argent,  de  cuivre  décomposent  complète- 
ment l'acide  thiodiglycolique  à  140®. 

Le  thiodiglycolate  de  baryte  anhydre,  maintenu  longtemps  dans  son 
eau-mère,  prend  5  molécules  d'eau  et  devient  ^^H^^a-S-G-*  +  5H*0 
qui  forme  des  prismes  transparents.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à 
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l'air,  mais,  exposés  au-dessus  de  l'acide  sulfuri<pie,  ils  s'effleurissent; 
traités  par  l'eau  bouillante^  ils  deviennent  opaques  en  se  transformant 
en  sel  anhydre. 

On  obtient  le  thiodiglycolate  cuivre  avec  i  molécule  d*eau  en  mélan- 
geant des  solutions  concentrées  de  thiodiglycolate  d'ammoniaque  et 
de  sulfate  de  cuivre;  il  se  forme  un  précipité  blanc  bleuâtre  formé  de 
petites  aiguilles;  si  Ton  chauffe  ce  précipité  avec  son  eau-mère  ;  il  se 
transforme  en  petits  cristaux  grenus  bleus  du  sel  cuivrique  anhydre. 

Le  thiodiglycolate  de  cuivre  cristallise  non  en  prismes^  mais  en  oC" 
taèdres  souvent  modifiés. 

Aetton  de  la  ehloroplerlne  et  €a  eblorofome  «ar  l^aeétate  de 

potaMe,  par  M.  H.  BAMIETT  (1). 

Lorsqu'on  fait  chauffer  à  iOO^  centigr.  en  vase  clos  un  atome  de 
cbloropicrine  avec  9  atomes  d'acétate  de  potasse  fondu  en  présence  de 
l'alcool,  il  se  forme  des  chlorure,  biacétate,  azotite  et  carbonate  de 
potasse,  ainsi  que  de  l'acétate  d'éthyle  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

^NO*a»  +  9€*H«KO«  +  3«*H6^  s=  3KC1  +  KA»Ô« 
+  K^G^»  +  3€*H8^  +  a^^HTK^*. 

Le  chloroforme  traité  de  la  môme  manière  est  peu  attaqué  à 
lOO*"  centigr.»  mais  à  i26<>  centigr.  il  se  produit  des  chlororej  biacé» 
tate  et  formiate  de  potasse,  de  plus  de  l'acétate  d'éthyle,  ainsi  que  le 
fait  voir  Téquatioa  suivante  : 

€HCl»  +  M?H3K^  +  2^H«0^  =  3KC1  -f-èHR^ 

Lorsqu'on  fait  chauffer  à  i45o  centigr.  une  partie  de  cbloropicrine 
avec  trois  parties  d'aniline,  il  se  produit  une  vive  réaction,  et  il  se  dé- 
gage beaucoup  d'azote;  il  ae  forme  en  même  tempe  une  matière  colo- 
rante rouge  et  probablement  de  la  carbotriphényltriamine. 

AttCMMa  de  raeMe  eUorhydriqve  mir  l'aiB«b«iuiMe«  pat  v.  M«  XHIIHB  (I) 

Lorsqu'on  fait  chauffer  &  100°,  en  vase  clos,  quatre  parties  d'adde 
chlorhydrique  fumant,  saturé  k  +  S^  centigr.  avec  une  partie  d'aio- 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaâ^,  t.  çxxxvm,  p.  291»  [NoiiT*tér.»  t.  un*] 
Mai  1866.  —  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  sér.,  t.  in,  p.  31, 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  376.  fNoav.  sér.,  t  lxlI 
Hm  1866.  ^ 
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benzide^  il  sfi  forme  de  |a  beoi^idU^e;  à  li5<^  la  réaction  s'accomplit  en 
quelques  minutes.  Il  se  produit  en  môme  temps  une  matière  d'un 
bleu  foncé  intense^  que  l'alcool  et  les  acides  dissolvent  en  partie. 

Aetloa  ^p  l'hyilrogèiie  iialMMUit  sur  l'asodlnaphtyldlainiiie, 

par  M.  'W.  H.  PEIUKIM  (I). 

Lcffsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  d'azodinapbtyldia- 
mine  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  produit  une  belle  colo* 
ration  violette  due  au  séi.C^E^^A^^mci  (2).  On  ajoute  de  l'étain;  ^  li- 
queur prend  une  coloration  d'un  jaune-rougeâtre  pâle;  on  décante  et  op 
chasse  l'ei^oèa  d'aleool  par  la  distillation.  Le  résidu  est  étepdu  d'eap 
et  traité  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  précipite  le  sulfure  d'étain;  on 
filtre  et  on  évapore  la  liqueur  à  siccité  ;  on  dissout  dans  une  petite 
quantité  d*eau  bouillante  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré pour  favoriser  la  cristallisation. 

Les  eaux-mères  renferment,  ainsi  que  Ta  constaté  l'auteur,  de  la 
pyridine  et  de  l'ammoniaque.  Les  cristaux  sont  lavés  à  Tacide  chlor- 
hydrique faible  et  desséchés.  Ils  constituent  un  mélange  de  chlorhy* 
dratps  de  deux  bases  dont  l'une  est  la  rwphtylamine  et  l'autre  une 
nouvelle  combinaison^  la  naphtyldiamine  C^^H^^Az^,  isomérique  avec 
la  naphtène-di aminé  ou  azonaphtylamine.  On  sépare  ces  deux  chlor* 
hydrates  en  les  traitant  par  Talcool  absolu;  celui-ci  dissout  le  chlorhy- 
drate de  naphtylamine  seulement. 

Lorsqu'on  sgoute  un  alcali  à  une  dissolution  concentrée  de  chloi^ 
hydrate  de  naphtyldiamine,  pelle-ci  se  précipite  sous  la  forme  de  belles 
feuilles  brillantes.  La  naphtyldiamine  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  la  benzine  ;  son  point  d'ébuUition  est  trop  élevé  pour  être  évalué 
au  moyen  du  thermomètre  à  mercure  ;  elle  est  volatile  sans  décempo- 
siiion  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  pendant  le  refroidissement  Son  odeur 
rappelle  celle  de  la  naphtylanûne.  La  naphtyldiamine  s'oxyde  rapide- 
ment à  l'air,  de  manière  qu'il  se  produit  en  peu  d'instants,  par  la  dé- 
composition d'un  de  ses  sels  au  moyen  d'un  alcali,  une  ma^sse  qui 
prend  une  coloration  d'un  vert  foncé.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule : 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  oixxvu,  p.  359.  [Nouv.  sér.,  t.  isi.l 
Mars  1866;  et  Journal  ofthe  Chemical  Society^  2<»  sér.,  t.  m,  p.  173. 

(3)  C  =  12$  Oa-  if  ;  ÀzslA;  Cl  »  35,5;  S  =  32;  H  =  1. 
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Chlorhydrate  de  naphtyJdiamine  C*<>H*0Az*,2HCl.  —  Ce  sel  est  peu  sû- 
luble  dans  Teau,  et  se  dépose  sous  la  forme  de  petites  tables  cristallines 
dans  une  dissolution  préparée  à  Tébullition  ;  Tacide  chlorhydrique  en 
excès  le  précipite  presque  en  totalité  de  ses  dissolutions.  A  l'état  de 
pureté^  il  est  presque  blanc;  mais,  par  suite  d'une  oxydation,  il  pré- 
sente généralement  une  coloration  d'un  jaune  grisâtre.  Ses  dissolutions 
ont  une  saveur  brûlante.  Il  forme  avec  les  chlorures  d'or  et  de  platine 
des  précipités  d'un  vert  sale  qui  sont  des  produits  d'oxydation. 

Sulfate  de  naphtyldiamine  C^^H*<^Az2,H2S03.  —  On  prépare  ce  sel  en 
ajoutant  de  l'acide  sulfurique  faible  à  une  dissolution  de  chlorhydrate 
saturée  à  l'ébullition;  il  se  forme  des  aiguilles  cristallines  groupées 
concentriquement.  Le  sulfate  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  in- 
soluble dans  l'alcool;  il  s'oxyde  à  l'air.  11  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique fumant  et  forme,  à  une  chaleur  modérée,  un  sulfacide  peu  so« 
lubie. 

Azotate  de  naphtyldiamine.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  des 
quantités  équivalentes  d'une  dissolution  d'azotate  de  strontiane  et  de 
sulfate  de  naphtyldiamine  et  en  faisant  évaporer  le  liquide  filtré  dans 
le  vide.  Ce  sel  constitue  des  cristaux  mamelonnés  noircissant  rapide- 
ment à  l'air  humide. 

Voxalaxe  de  naphtyldiamine  forme  de  petits  cristaux  agglomérés. 

Vazotate  d'argent  donne  avec  une  dissolution  alcoolique  de  naphtyl- 
diamine un  précipité  blanc,  qui  se  transforme  en  une  masse  d'un  vert 
foncé;  en  même  temps  il  y  a  élimination  d'argent  métallique. 

Avec  le  bichlorure  de  mercure  il  se  forme  un  précipité  jaunâtre, 
qui  par  la  dessiccation,  même  dans  le  vide,  se  décompose  et  se  colore 
en  vert.  « 

Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  alcoolique  de  naphtyldiamine 
avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  forme  de  petits  cristaux  d'un  rouge 
grenat;  les  dissolutions  de  ces  cristaux  possèdent  à  un  haut  degré  la 
fluorescence.  Les  eaux-mères  contiennent  une  seconde  substance  qui 
se  dépose  sous  la  forme  de  tables  brillantes  incolores. 

Les  oxydants  tels  que  l'azotite  de  potasse,  le  perchlorure  de  fer,  etc., 
produisent  dans  une  dissolution,  même  étendue  d'un  sel  de  naphtyl- 
diamine, une  belle  coloration  verte,  et  dans  les  dissolutions  concentrées 
un  précipité  floconneux  de  même  couleur.  L'ammoniaque  change  la 
couleur  en  violet  foncé,  et  l'acide  chlorhydrique  en  rouge  brunâtre.  La 
naphtyldiamine  est  régénérée  par  la  distillation  sèche  avec  ou  sans  ad- 
dition de  potasse. 

La  formation  du  composé  vert  permet  de  distinguer  la  naphtyldia- 
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mine  de  son  isomère  la  napfatène-diamiue;  celle-ci,  suivant  la  quan- 
tité d'acide  en  présence^  donne^  dans  les  mômes  circonstances,  une 
coloration  pourpre  ou  d'un  brun  châtain* 

L*au(eur  explique  la  constitution  de  la  naphtyldiamine  en  admet- 
tant que  le  radical  G^^H?,  qui  dans  l'azodinaphtyldiamine  et  dans  la 
naphtylamine  est  monoatoinique,  devient  triatomique  dans  la  naph- 
tyldiamine (1).  L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

H) 

Azodinaphtyldiamine.  Naphtyldiamine.  Naphtylamine. 

La  production  de  pyridine  à  la  température  de  rébullition  de  Tal- 
cool  est  remarquable,  et  l'auteur  essaye  de  l'interpréter  par  raddition 
de  3  équivalents  d'hydrogène  à  \  équivalent  de  naphtyle,  et  par  le  dé- 
doublement de  G^^H^o  en  2C^H^;  radical  dont  on  admet  l'existence  dans 
la  pyridine. 

0«r  la  forinatioa  des  eoniposéfei  nltrosé»  par  l^acllun  de  l'acide 

hypeaaotiqne,  par  M.  M.  RmVGE  (2). 

On  sait  que  l'acide  hypoazotique  a  été  envisagé  par  Berzelius  et  par 
d'autres  comme  de  l'azotate  azoteux  AzO^,  ÂzO^.  Dans  ces  derniers 
temps  les  recherches  de  M.  MuUer  l'ont  conduit  à  écrire  ce  composé 


AzO* 
AzO^ 


w, 


la  formation  de  corps  nilrés  sous  son  influence,  avec  production  d'a- 
cide azoteux,  vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  et  cette  confir- 
mation serait  beaucoup  plus  complète  si  par  le  môme  agent  on  pou- 
vait donner  naissance  à  des  corps  nitrosés,  c'est-à-dire  renfermant  le 
radit^al  Az^  à  la  place  de  1  d'hydrogène  :  c'est  ce  que  l'auteur  a 
cherché  à  réaliser. 

Action  de  Vadde  hypoazotique  sur  le  ferricyanure  de  potassium,  —  Gette 
action  donne  naissance  à  du  nitroprussiate;  l'expérience  a  été  faite  en 
dirigeant  des  vapeurs  nitreuses,  dégagées  de  l'azotate  de  plomb  par  la 
calcination,  dans  une  solution  à  40  p.  %  ^^  ferricyanure  de  potas- 
sium jusqu'à  ce  que  cotte  solution  ne  donnât  plus  la  réaction  du  ferri- 
cyanure, et  neutralisant  ensuite  par  du  carbonate  de  baryte. 

(1)  Son  isomère,  la  naphtène-diamioe,  reuferme  le  radical  C^^^H^  diatomique. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.,  sér.  t.  ii,  p.  82. 

MODV.   SÈEL.,  T.  VI.   1866.   — *  soc.   CHIM.  26 
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L'amalgame  de  sodium^  mis  en  prësenee  d'une  solution  eoneenirée 
de  nltroprUsBiate  de  potassium,  produit  une  réaction  trè&*vîvë  avec 
élévation  de  température;  la  liqueur  se  trouble  (par  la  production 
d*ôxyde  ferrique?)  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Quand  la  solution 
dé  nitfoprussiate  est  moins  étendue,  l'ammoniaque  ne  se  dégage  que  si 
Pon  tliauffe.  L'auteur  n'a  pas  poussé  plus  loin  Tétude  de  cette  ré* 
action,  ce  sujet  étant  étudié  par  Mi  Weith.  L'ammoniaque  qui  se 
forme  dans  cette  action  provient-elle  de  la  réduction  du  groupe  Az^, 
ou  bien  provient-elle  $impleb:)ent  de  l'action  de  l'hyât»ogène  naissant 
sur  l'azote  qui  se  forme  par  l'action  des  alcalis  silr  les  nitroprus- 
siates?  C'est  une  question  à  élucider. 

Action  de  P acide  kypoazotique  sur  Valcool  amylique.  —  L'acide  hypo- 
azotique,  dégagé  de  l'azotite  de  plomb  sec,  dirigé  dans  de  l'alcool  amy- 
lique bouillant  à  132%  donne  lieu  à  plusieurs  composés;  le  produit 
de  la  réaction  est  partagé  par  la  distillation  en  trois  parties  ;  la  pre- 
mière distillant  au  bain-maric,  la  seconde  au  bain  de  sable  jusqu'à 
188^  et  la  dernière  restant  dans  la  cornue.  La  première  portion  con- 
siste principalement  en  azotite  d'aniyle  bouillant  entre  93  et  96<^  et  d'une 
densité  égale  à  0,905,  c'esi-à-dire  plus  forte  que  celle  donnée  pour  ce 
composé,  0,877;  cette  différence  de  densité  tient  probablement  à  la 
présence  d'un  peu  d'azotate  d'amyle.  La  seconde  portion  contient 
aussi  de  l'azotite  d'amyle^  et,  en  outre,  de  l'azotate  et  du  valérianate 
d'amyle  bouillant  à  187-188^.  Enfîn^la  dernière  portion,  c'est-à-dire  le 
résidu  de  la  distillation,  est  une  masse  brune  poisseuse,  d'une  odeur 
désagréable,  soluble  dans  l'alcool;  elle  est  accompagnée  d'acide  valé- 
rianique  qu'on  peut  enlever  par  un  lavage  à  la  soude.  L'auteur  n'« 
pu  constater  la  présence  de  l'aldéhyde  valérique  dans  aucune  de  ces 
portions;  il  est  probable  qu'il  s'en  forme,  mais  qu'elle  est  aus^tôt 
oxydée. 

En  recherchant  cette  aldéhyde,  l'auteur  a  observé  que  l'azotite  d'a- 
myle est  décomposé  en  présence  du  bisulfite  de  soude,  avec  dégage- 
ment d'azote  et  production  de  fiLocons  cristallins  ne  donnant  pas  d'al- 
déhyde valérique  sous  l'influeiiee  des  acides  ou  des  alcalis^  et  qui  ne 
^ht,  par  conséquent,  pas  du  Sulfite  vaiéryle-sodique.  L'autear  se  ré- 
serve l'étude  de  cette  réaction.  Il  se  propose  de  poursuivre  cette 
étude  et  de  faire  réagir  Tacide  hypoazolique  sur  les  hydr^^carbures 
ou  sur  leurs  dérivés  chlorés,  notamixieat  sur  les  hydrocarbures 

c'est-à-dire  les  soi-disant  radicaux,  et  sur  leurs  isonères  ^>^H<»+i  ou 
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hydrures  alcooliques;  cette  réaction  pourra  servir  à  déterminer  s'il  y 
a  identité  entre  ces  hydrocarbures.  Les  exemples  suivants  rendent 
compte  de  la  différence  d'action  possible  : 

Hydrure 

ou  bien  =  ^J^l*  +  €»H"(Aïô«). 

ffr  W^  I*9!I^?WP  •"•«m>  de  f^lnll^l»lMll^f  or|;#i>li|iie«  daiifi  le(M||iellef 
l^hydroffène  e«i  remplacé  par  de  l'axotei  par  iH.  P.  GME00  (l). 

—  Suite  (2).  - 

L'auteqi;  a  décrit  nntérieuremi^nt  Taction  de  Tacidp  azo^epx  sw 
ip(&l;ug«  f^ii^  ami^s  d^  grpvpe  pbényUgpQ.  Il  iie^i  ai|jo^fd*hu| 
9M  ûitéres$4Dies  l'i^cberjcl^es  ^x  acides  amMi^ê  .^ppartep^t  aux  pQmr 
po^s  arPOiaMques.  L^s  iréacttons  ob^i^vée»  ^ont  analogues,  avec  C9tte 
di£réreJ3C9  pourtant,  que  di^ns  }^  ça»  4^  acides  amidés  aromatiqpes, 
2  molécu^  4$  i*acld«  Jinaidé  wot  atta^uéQ?  p^f*  Tacide  azoteux.  Ain^i, 
tandis  qu'une  seule  moléj^la  d'acide  plpr^H^ique  dpQpe,  p^  Tactipp 
d'une  molécule  d'acide  azoteux,  du  diazodinitrophénol, 

CWAzSO»  +  AzHO«  =  C6HîAz*05  +  SH^O  (3), 

picramiqae.  Çnénol. 

on  constate  que  2  molécules  d'acide  amidobenzoïque  réagissent  sur 
1  motéeale  d'aciée  azoteux  pour  formef  un  nouveau  composé  : 

2.(C7p7Az02)  +  AzHO*  =  C**H"Az30*  +  ^HK). 

Acide  ffonTeaa 

âiODB  niASOAUïD&amim^^  r*  Le  eorps  qui  prend  naissance  dans 
cette  dernière  équatkm  a  reçci  le  aom  à'acide  éUazoamidobentoiqHe» 
Pour  le  préparer,  on  dirige  un  courant  d'acide  azoteux  dans  une  sola« 
tloci  «Icoolique  Irei4e^  fifttufé€  #aci4e  an>id(^BZoSi|ue  fwr 

C^(H«Az)0«. 

(i)  J&umai  0fihe  Chimiêal Society,  S»  sér.,  t.  m  (186^.     • 
(a)  Voyez  le  mémoire  fudcédeot  <5«  paolie),.dans  ce  volume,  p. 

(3)p  =  i2;p.=^;0=to. 
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Lorsque  le  gaz  a  passé  pendant  quelques  instants,  la  couleur  rouge  de 
vin  disparait  et  le  nouveau  corps  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline  d'un  jaune  orangé.  Pour  modérer  l'énergie  de  la  réaction,  il 
convient  de  refroidir  avec  de  l'eau.  On  purifie  le  produit  par  des  la- 
vages répétés  à  l'alcool  chaud. 

Un  autre  procédé  de  préparation  foirt  avantageux  consiste  à  ajouter 
une  solution  alcoolique  d'éther  azoteux  (obtenue  en  saturant  Talcool  par 
le  gaz  nitreux)  à  une  solution  alcoolique  d'acide  amidobenzoîque  et 
à  chauffer  à  30<*.  Le  nouvel  acide  se  précipite  alors  en  abondance  sous 
la  forme  d'aiguilles  microscopiques. 

Il  forme  de  petits  prismes  d'un  jaune  orangé  pur.  Il  est  sans  saveur 
et  sans  odeur,  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  Félher,  le  sul- 
fure de  carbone  et  le  chloroforme.  Les  acides  minéraux  le  dissolvent 
aisément  à  chaud,  mais  non  sans  le  décomposer.  Dissous  dans  une 
solution  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  il  se  précipite  de  nouveau  sans 
altération  lorsqu'on  neutralise  la  liqueur  par  uii  acide.  On  peut  le 
chauffer  à  100®,  mais  à  180®  il  se  décompose  avec  déflagration.  Quoi- 
que l'acide  diazoamidobenzoïque  soit  un  acide  faible^  il  est  capable 
de  saturer  complètement  les  alcalis  les  plus  énergiques  et  d'expulser 
Tacidc  carbonique  des  carbonates.  L'auteur  a  étudié  divers  sels  de 
l'acide  diazoamidobenzoïque  qui  renferme  2  atomes  d'hydrogène  ba- 
sique. L'éther  diazoamidobenzoïque  renferme 

C**H8(C«H5)2Az30*. 

On  l'obtient  en  dirigeant  un  courant  d'acide  azoteux  à  travers  une  so- 
lution alcoolique  d'éther  amidobenzoïque. 

2[C7H*(H«Az)(C»H5)02J  +  AzHO*  =  C**H9(C3H5)2Az30*  +  2H20. 

Ether  amidobenzoïque.  Nouvel  éther. 

L'éther  diazoamidobenzoïque  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
bouillante  sous  la  forme  de  magnifiques  aiguilles  d'un  jaune  d'or.  Il 
fond  à  44%  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  en  déga- 
geant de  l'azote.  L'auteur  a  préparé  aussi  le  diazoamidobenzoate  de 
méthyle. 

Produits  de  décomposition  de  Vadde  diazoamidobenzoîqtJLe.  —  Lorsqu'on 
chauffe  doucement  cet  acide  avec  une  solution  concentrée  d'acide 
chlorhydrique,  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  sépare  un  corps  cris- 
tallin qui  est  de  l'acide  monochlorobenzoïque.  L'eau-mère  acide  re- 
tient en  dissolution  du  chlorhydrate  amidobenzoïque  : 

Ci*H"Az304  +  2HC1  =  C7H5C102  +  C7H5(H2Az)0*,HCl  +  Az«. 
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L^acide  monochlorobenzoïque  ainsi  obtenu  s*est  montré  identique 
par  sa  forme  cristalline  et  son  point  de  fusion  (150")  avec  celui  qui  se 
forme,  d'après  MM.  Limpricht  et  Uslar^  par  l'action  de  Teau  sur  le 
chlorure  de  benzoyle  chloré,  et  isomérique  avec  Tacide  chlorosaly- 
liqu£  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  sar 
licylique. 

Ce  mode  de  dédoublement  dé" l'acide  diazoamidobenzoïque  conduit 
à  supposer  que  cet  acide  est  un  composé  d'acide  diazobenzoïque  et 
d'acide  amidobenzoïque  : 

C7H*Az202      I 
C7H5(H2Az)02  j  • 

Partant  de  cette  formule,  l'auteur  donne  l'interprétation  suivante 
du  dédoublement  dont  il  s'agit.  L'acide  se  sépare  d'abord  en  ses  deux 
éléments,  acide  amidobenzoïque  et  acide  diazobenzoïque,  mais  celui- 
ci^  étant  peu  stable,  échange  ses  deux  atomes  d'azote  contre  une  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique  et  devient  acide  monochlorobenzoïque. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  diazoamidobenzoïque  entre  180  et  190°,  il 
se  décompose  avec  violence  et  en  dégageant  des  torrents  de  gaz  azote. 
11  se  foroie  un  sublimé  de  cristaux  blancs  qui  sont  de  l'acide  amido- 
benzoïque et  il  reste  une  substance  fondue  que  l'auteur  considère 
comme  un  nouvel  acide.  Il  attribue  à  ce  dernier  la  formule  CTHO*, 
qui  n'a  pas  été  établie  par  l'analyse,  et  il  aJmet  que  cet  acide,  se 
forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

CUHHAz30*  =  C7H7AzO«  +  C7H40a  +  Az^. 

Acide  Acide  Noa-vel 

diazoamido-  amidoben-  acide, 

benzolque.  zolqiie. 

Vadde  iodhydrique  décompose  l'acide  diazoamidobenzoïque,  comme 
le  fait  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  de  l'acide  amidobenzoïque  et 
de  l'acide  monoïodobenzoïque  C^H^IO^.  Ce  dernier  acide  se  précipite. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  blancs  ou  légèrement  rougeâtres. 

Le  brome  sec  décompose  l'acide  diazoamidobenzoïque  avec  une 
grande  énergie  ;  des  torrents  d'azote  et  de  gaz  bromhydrique  se  déga- 
gent, et  il  se  forme  une  résine  brunâtre  fusible. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  de  Tacide  diazoamidobenzoïque  divisé 
et  mis  suspension  dans  l'eau,  la  matière  résineuse  prend  également 
naissance,  et  il  se  forme  en  outre  des  acides  cristallisables  dont  la  sé- 
paration n'e^t  pas  exempte  de  difficultés.  L'auteur  a  isolé  l'acide  mono- 
bromobenzoïque  C^H^BrO^,  crislallisable  en  magnifiques  écailles,  et 
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l'acide  tribromobenzoïque  G^H^Br^QSi  cristallisable  en  aiguilles.  Ge$ 
deux  acides  peuvent  être  sublimés  sans  décomposition.  Ils  sont  l'un 
et  l'autre  peu  solubles  dans  Teau  chaude,  très-solubles  daiis  l'alcool 
et  dans  Téther.  ^ 

L'action  de  Fiode  sur  l'acide  diazoamidobenzoïque  est  moins  éner- 
gique que  celle  du  brome.  Mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traité  par 
l'iode,  cet  adde  se  convertit  en  un  composé  brun  cristallin  ;  il  se  forme 
en  môme  temps  de  Tiodhydrate  amidobenzoïque.  On  purifie  la  pre- 
mière substance  par  cristallisation  dans  Talcool  Faible,  avec  addition 
de  charbon  animal,  et  on  la  tait  cristaljiîser  ensuite  au  sein  de  l'alcool 
et  de  l'éther.  C'est  un  acide  bien  défini;  il  apparaît  généralement  en 
lamelles  longues,  étroites  et  presque  incolores,  qu'on  {(eut  snblitner 
eh  les  chauffaht  doucement.  Sa  tothpbsitiôn  ré[iotid  à  Ht  fûrtnulie 

C7H5I03, 

qui  est  celle  de  Pacidé  iodoxybénzoîquë.  Sa  fornlàtioh  est  dûé  à  Inac- 
tion décomposante  que  l'iode  exerce  sur  l'eau,  dont  l'oxygène  ise  fixe 
sur  le  groupement  C^H*Az*0*  de  Tacide  diazoamidobenzoïque  : 

WaSjO^I  +  P  +  ^^  =  Ht,C^»(À2H«)02  +  C7H5i03  +  A^. 

Action  de  VucMe  azdtiqm  sur  Vadde  dvazoamidàbenzxfîque,  —Lorsqu'on 
cbaufi'e  l'acide  diazoamidobenzoïque  avec  de  l'acide  azotique  ordi- 
naire^ une  réaction  très-énergique  s'accomplit,  avec  éégagement  de 
vapeurs  rouges.  En  évaporant  le  liquide  au  bain-marie,  on  obtient  un 
résidu  acide,  visqueux,  qui  est  souvent  traversé  pm'  des  cristaux.  C'est 
un  nouvel  acide  qui  a  pris  naissance.  On  le  purifie  en  4issolvaot  le 
tout  dans  un  excès  d'eau  de  baryte,  qui  précipite  une  matière  rési- 
neuse, débarrassant  la  liqueur  de  l'eues  de  baryte  par  un  courant  de 
gaz  carbonique  et  évaporant  le  sel  de  baryte  cristallisé.  On  le  purifia 
par  plusieurs  cristallisations,  puis  on  le  décompose  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

L'acide  ainsi  isolé  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  bien  définis, 
très-solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sec,  il  «st  pres- 
que incolore,  mais  sa  solution  possède  une  couleur  d'un  jaune  intense. 
Sa  saveur  est  amèrje.  Il  est  réduit  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque.  Ce 
corps  est  l'acide  trinitrO'Oxybenzoique  C'H3(AzO*)303.  Il  est  bibasique  et 
forme  des  sels,  bien  définis. 

Action  de  Vacide  azoteux  sur  Vadde  diazœamdobmzoîque,  —  Mis  en 
suspension  dans  l'eau  bouillante,  l'acide  diazoamidobenzoïque  est  com- 
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plétement  décomposé  par  un  courant  d'acide  azoteux.  11  se  convertit 
en  acide  ûitroxybenzoïque  C'H»(AzO*)0^. 

En  présence  de  ralcool,  Tacide  azoteux  convertit  Tacide  disizoami- 
dobenzoïque  en  acide  benzoïque,  en  même  temps  qu'il  se  forme  une 
résine  brune  et  qu'il  se  dégage  de  l'azote  et  de  l'aldéhyde* 

Action  de  Vammmiaque  sur  l'acide  diazoamidobenzotque.  ^  Cet  acide 
est  décomposé,  avec  dégagement  d'azote,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
l'ammoniaque.  Les  produits  de  la  décomposition  sont  de  l'acide  ami- 
dobenzoïque  et  un  corps  rouge  brun  résineux  qui  joue  le  rôle  d'un 
acide. 

Acide  diazoamtdanistque.  —  Cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on 
dirige  un  courant  d'acide  azoteux  dans  une  solution  froide  et  saturée 

d'acide  amidanisique  pur,  qp  encore  lorsqu'on  fait  réagir  sur  ce  der- 
nier acide  un  éther  de  l'aoide  azoteux.  Il  iqiporte  d'éviter  un  excès 
d'acide  azoteux  et  d'opérer  sur  de  petites  quantités.  Le  nouvel  acide  se 
sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  d'un  jaune  yerdâtre.  On  le 
recueille  sur  un  filtre  et  on  le  purifie  par  des  lavages  répétés  à  l'al^ 
cool.  Sa  formation  est  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

2(C8H«Az03)  +  AzHO*  =  C*6H«A230«  +  2H20. 

Acide  ♦  NouTel 

amidaDÎtiqne.  acide. 

Conformément  à  1-hypoihèse  émise  plus  haut  spr  l'acide  diazoami- 

djobenzoïque,  on  pnut  représenter  la  constitution  du  nouvel  acide  par 

la  formule 

r;8U6A7203       ) 

^gjj7>^2H2)03 }  ^^^^®  diazoamidanisique. 

Il  constitue  une  poudre  amorphe,  jaune  ou  jaune-verdAlre,  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  acides  énergi- 
ques le  dissolvent,  mais  non  sans  le  décomposer.  11  se  dissout  sans  dé- 
composition dans  les  solutions  alcalines,  pourvu  qu'on  n'atteigne  pas 
la  température  de  l'ébullition;  les  acides  étendus  le  précipitent  sans 
altération.  On  peut  le  chauffer  à  100°  sans  décomposition.  Chauffé  sur 
une  lame  de  platine,  il  se  décompose  avec  une  légère  déflagration;  le 
résidu  fond  et  brûle  tranquillement.  L'acide  dlazoamidganisique  est 
bibasique.  L'auteur  décrit  quelques-uns  de  ses  sels,  ainsi  que  les  dia- 
zoami danisates  d'éthyle  : 

« 

C*6H*3(C2H5)«Az30« 
et  de  méthyle 

C*ôHi3(CH3)«Az30«. 

On  obtient  le  premier  de  ces  éthers  en  faisant  réagir  l'acide  azoteux 
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sur  une  solution  d'éther  amidanisique-  II  Se  dépose  en  petits  cristaux 
qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'alcool.  Ce  sont  de  petites  la- 
melles d'un  jaune  rougeâtre. 

Produits  de  décomposition  de  l'acide  diazoamidanisique,  —  Lorsqu'on 
chauffe  cet  acide  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  forme  de  l'acide 
iodanisique  C^HÏÏO^  et  de  l'acide  amidanisique  qui  demeure  en  com- 
hinaisoft  avec  l'acide  iodhydrique  : 

Ci6Hi5Az30«  +  2HI  =  C8H7I03  +  C8H7(H«Az)03,HI  -f  Az*. 

Acide  Acide  lodhydrate 

diazoamidanisiqae.  iodanisique.  amidaDisique. 

L'acide  iodanisique  pur  se  présente  sous  Ja  forme  d'aiguilles  très- 
fines,  presque  insolubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  i'éther. 

L'iodhydrate  amidanisique,  qu'on  obtient  par  l'évaporation  de 
l'eau-mère,  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  souvent  groupées 
en  étoiles.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  acides  bromhydrique  et  chlorbyd  ri  que  décomposent  l'acide  dia- 
zoamidanisique  en  acide  amidoanisique  et  en  un  acide  rouge-brun, 
insoluble  dans  l'eau,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  éfudié. 

Lorsqu'on  dirige  de  Tacide  azoteux  dans  l'alcool  tenant  en  suspen- 
sion  de  l'acide  diazoamidanisique,  celui-ci  est  décomposé  avec  déga- 
gement d'azote.  Il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acide  anisique  et  de 

l'aldéhvde  ; 

C*«Hi5Az30«  +  AzH02  +  2C2H60 

Acide 
diazoamid- 
anisique. 

=  2C8H804  +  2C2H*0  +  2H20  +  4Az. 

Acide  Aldéhyde, 

anisique. 

On  le  voit,  par  foutes  ses  réactions^  l'acide  diazoamidoanisique  se 
roppioche  de  l'acide  diazoamidobenzoïque.  Celte  analogie  est  encore 
plus  complète  pour  les  composés  suivants. 

Acide  diazoamidotoluique.  —  On  prépare  cet  acide  en  faiïjant  réagir 
Tacide  azoteux  sur  l'acide  amidotoluique  (f)  : 

2C8H9Az02  +  AzHO*  =  C*6H*5Az304  +  2H20. 

Acide  %^.cide 

amidotoluique.  diazoamido- 

toluique. 

H  cristallise  en  prismes  jaunes  microscopiques  qui  ne  se  distinguent 
des  cristaux  de  l'acide  amidé  que  par  un  volume  plus  considérable. 

(1)  Cet  acide  amidotoluique  a  été  préparé  avec  l'acide  toluique  de  Noad,  ob- 
tenu lui-même  par  Toxydation  du  cymèiie  par  Tacide  azotique.  L*aatear  envi- 
sage cet  acide  toluique  comme  le  véritable  hoiuologue  de  Tacide  benzoï<|ue. 
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Il  est  iosoluble  dans  l'eati,  dans  Talcool  et  dans  i'éther.  Les  acides 
le  dissolvent  en  le  décomposant. 

L'auteur  a  étudié  qualitativement  quelques  sels  de  Tacide  diazoami- 
dotoiuique.  Lès  transformaliçns  qu'éprouve  cet  acide  sous  Tinfluence 
des  divers  réactifs  sont  analogues  à  celles  qui  ont  été  indiquées  pour 
l'acide  diazoamidobenzoïque.  L'acide  chlorhydrique  donne  avec  Ta- 
cide  diazoaraidotoluique  de  Tacide  monochlorotoluique.  Avec  les 
acides  bromhydrique  et  iodhydrique^  on  a  observé,  des  décompositions 
analogues.  L'acide  iodololuique  G^H^IO^  cristallise  en  petites  lamelles 
ou  en  aiguilles  blanches^  peu  solubles  dans  Teau^  très-solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Téther.  11  ressemble  à  l'acide  iodobenzoïque. 

Acide  diazoamidocuminique  C^^H^^Az^O^  =  1  r;iOHi«/H«Az)0*  •  —  ^°  ^® 

prépare  comme  les  acides  qui  viennent  d'être  étudiés.  On  dirige  un 
courant  d'acide  azoteux  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  amido- 
cuminique  qu'on  place  dans  un  tube  bouché  et  qu'on  refroidit  à  0^ 
L*acide  diazoamidocuminique  cristallise  en  prismes  ou  en  lamelles 
microscopiques,  presque  insolubles  (lans  l'alcool  froid,  insolubles  dans 
l'eau.  C'est  le  plus  instable  de  tous  les  composés  qui  viennent  d'être 
décrits;  il  se  décompose,  avec  dégagement  d'azote,  par  la  simple  ébul- 
lîfion  avec  l'alcool. 

En  décrivant  le  mode  de  préparation  des  composés  précédents,  on 
a  indiqué  la  nécessité  d'éviter  un  excès  d'acide  azotique  et  d'opérer  à 
une  basse  température.  Lorsqu'on  néglige  ces  précautions,  on  observe 
des  réactions  différentes.  Sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  azoteux, 
le  groupe  AzH^,  qu'on  suppose  exister  dans  les  acides  amidésy  est  sim- 
plement remplacé  par  de  l'hydrogène.  Les  aulre^s  produits  sont  de 
l'eau,  de  Taldéhyde  et  de  l'azote,  comme  le  montre  l'équation  sui- 

vante  * 

C8H7(AzH2)03  +  AzHO*  +  C^m) 

Ac.  amidanisiqne 
(anisamique) .   . 

=  C8H803  +  C«H*0  +  2H«0  +  Az*. 

Acide 
anisiqne. 

Chacun  des  acides  amidés  qui  ont  été  étudiés  se  transforme  dans 
ces  circonstances  en  un  acide  identique  avec  celui  qui  a  donné  nais- 
sance à  Tacide  amidé  par  l'action  de  l'acide  azotique  et  par  une  réduc- 
tion subséquente  : 


C8H803 

C8H7(AzO«)03 

C8H7(AzHî)03 

C«H803 

Acide 

Acide 

Acide 

Acide 

anisiqae. 

nitranisiqne. 

amidanislqae. 

aniaiqae. 

4J0 


Acide 
beazoïque-. 

C6H*(Az02)îO 

Acida 
dinitrophéDiqne. 
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C7ïl5(Az02)0« 

Acide 
nitrobenzolqne. 


C7HS(AzH«)0« 

Acide 

amidobenïoiqne 

(bentamiqne). 


C6H3(Az02)*0      C«H3(AzO«)«(AzH«)0 

Acide  Acide 

trinitrophédiqap.         amidodixiitrophénique. 


Aoidè 

benzoïqiie. 

C*H*(AeO«)«0. 

Àeide 
dinitrophéniqne. 


Sur  la  eonlférlne,  fflueoside  eonteiiv  dans  la  sève  des  eenlfères, 

par  BI.  -W,  UMJBmWé  (1). 

Ce  composé,  analogue  à  ia  salicioe^  a  été  découvert  par  M.  Hartig 
dans  le  canibium  de  quelques  conifères^  Abies  excelsaf  pectinata,  Pinus 
strobus,  Cembra,  Larix  europea;  il  existe  probablement  aussi  dans  les 
autres  variétés  des  arbres  à  aiguilles.  Son  ofigine  lui  a  fait  donner  le 
nom  dQconiférine  par  M.  Hartig,  qui  en  a  Abandonné  Tétude  chimique 
à  l'auteur. 

On  recueille  le  cambium  en  raclant  la  surface  du  bois  récemment 
dépouilié  de  son  écorçe  et  exprimant  Ja  masse  ainsi  obtenue;  on  fait 
booillir  ie  suc  trouble  pour  coaguler  les  matières  albuminoïdqs  qu'il 
renferme^  coagulation  qui  entraîne  les  cellules,  la  matière  amyla- 
céd|  etc;  le  liquide  filtré  est  alors  clair,  d'une  saveur  amère  et  dou- 
ceâtre; en  l'évaporant  au  cinquième  de  son  volume,  ils*eQ  sépare  une 
grande  quantité  de  coniférine  en  cristaux  acicuiaires.  La  liqueur  siru- 
peuse qui  les  accompagne  possède  une  saveur  très-douce  et  renferme 
iio  sacre  qui  se  rapproche  beaucoup  du  sucre  de  canne.  On  redissout 
1m  cvistaux  de  eoniff^rine  dans  Teau^  onjes  décolore  par  le  noir  ani- 
mal et  00  les  fait  cristalliser  finalement  dans  l'alcool  faible. 

La  coniférine  pure  forme  d0s  aiguilles  minces  d'un  éclat  soyeux, 
renfermant  de  reau  de  cristallisation  qu'elles  perdent  à  400°;  elles 
sont  efQorescentes.  La  coniférine  fond  à  185*>;  à  une  température  plus 
élevée,  elle  se  colore  en  brun  et  finit  par  se  charbonner  en  répandant 
une  odeur  de  caramel.  Sa  composition  répood  à  la  formule   ^ 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  qui  n'iea  dissout  que  0,51  p.%; 
mais  l'eau  bouillante  la  dissout  avec  facilité;  l'alcool  absolu  n*ep.  dis- 
ant presque  pas,  et  elle  est  complètement  insoluble  (Jaos  l'éther. 

La  .solution  aqueuse  a  une  saveur  légèrement  amère;  elle  dévie  le 
plan  de  polarisation  à  gauche;  elle  ne  précipite  ni  l'acétate  ni  le  sous- 
acétate  de  plomb,  et  ne  produit  pas  de  coloration  avec  le  chlorure 
ferrique.  Traitée  à  Tébullition  par  de  l'acide  sulfurique  oy  çhlorhy- 


{%)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t  xcvii,  p.  243  (1866),  no  h* 
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driqtie  faible,  elle  se  trouble  par  suite  de  la  séparation  d'un  corps  ré- 
sioeux  légèrement  bleuâtre  ;  il  se  dégage  en  même  temps  une  bdeiif 
de  Vanille.  Le  précipité  se  fonce  par  la  dessication;  il  se  dissout  danl 
la  soude  avec  une  coloration  jaunâtre  et  en  est  de  nouveau  précipite 
pat*  les  acides;  chauffé,  il  exhale  une  odeur  très-)siroroati(}tie.  La  li- 
queur filtrée  de  ce  précipité  est  dextrogyre  et  renferme  dli  suci^e  dont 
on  peut  reconnaître  la  présence  par  le  tartrate  cupro-pôtassique. 

La  coniférine  présente  une  rénction  caractéristique;  tandis  que  la 
âalicine  se  colore  en  rouge  par  Tacidé  sulfurique  concentré,  la  cotii- 
férine  se  colore  en  violet  foncé;  en  ajoutant  ensuite  uil  peu  d'eau,  il 
se  forme  un  précipité  qui  commanique  à  la  liqueur  une  coloration 
d'un  bleu  indigo,  et  qui  n'est  ptobabtement  autre  chose  que  la  ma- 
tièredont  il  a  été  question  plus  hayt. 

L'acide  chlorhydrique  froid  dissout  la  coniférine  sans  coloration, 
mais  si  Ton  chauffe  et  si  Too  évapore^  on  donne  naissance  au  môme 
précipité  bleu-indigo. 

L'acide  sulfurique  est  un  bon  réactif  pour  reeooaaiire  la  cbniférfBe  ; 
il  suffit  de  toucher  une  coupure  fraîche  faite  dans  un  arbre  de  la  fa»- 
oille  des  conifères  pour  y  reconnaître  la  présence  de  la  coniférine. 

mmr  I»  sMpAriae,  pu  M.  H.  MïïJkmvwmfrm  <i). 

La  matière  colorante  jaune  cristallisée,  extraite  du  Spartium  scopa- 
rium  qu'a  fait  connaître  M.  Slenhouse  (2),  appartient  au  groupe  de  la 
quercétine.  Traitée  par  la  potage,  elle  fournit  de  la  phloFoglucine  et 
de  l'acide  protocatéchique  ;  la  quercétine  se  décompose  de  la  môme 
manière.  Il  semble  que  la  formation  de  ces  produits  ultimes  est  pré- 
cédée de  la  production  â'nne  combinaison  Intermédiaire  analogue  à 
l'acide  quercimérique.  En  adoptant  la  formule  que  M.  Stenhouse  attri- 
bue à  la  scopariné,  la  réiaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Scopsrine.  Phloroglncine.  Acide 

protocatéchique. 

Sur  la  phloroslncliie,  par  M.  B.  BLASIirETS  (3). 

Action  de  Vàcide  iodhydrique  sur  la  phlorogîùcine.  —  Cette  action 
n^est  pas  réductrice  ;  Tacide  iodhydrique  enlève  seulement  de  l'eau  à 

(1)  Annaîen  der  Chtmie  und  Pharmacie,  t.  cxxxvni,  p.  190.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxn.] 
Mai  1866. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxxxviii,  p.  15. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvii^  p.  154  (1866),  n^  3* 
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la  phlorogluclne.  Ed  opérant  à  440°^  dans  des  tubes  scellés.  Il  se  sépare 
des  flocons  cristallins  peu  solubles  dans  Teau  môme  bouillante,  un 
peu  plus  dans  Talcool  bouillant,  insolubles  dans  Télher;  pour  purifier 
cette  substance  d'un  peu  de  matière  colorante  et  de  la  phlorogiucine 
qui  raccompagnent,  on  lave  à  l'éther.  La  matière  obtenue  est  formée 
d'écaillés  microscopiques  ;  elle  s'obtient  plus  facilement  en  remplaçant 
Tacide  iodhydrique  par  l'acide  cblorhydrique. 

Elle  contient  de  l'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  120^;  son 
analyse  a  conduit  à  la  formule  «i^Hio^s  ^  ^H^^.  C'est  l'anhydride  de 
la  phlorogiucine;  celle-ci  étant  représentée  par  : 

le  nouveau  corps  est  représenté  par  : 

Phloroghicme,  quinine,  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  suffisam- 
saaiment  concentrées  de  phlorogiucine  et  de  sulfate  de  quinine  avec 
excès  d'acide,  il  fe  sépare  immédiatement  des  aiguilles  de  2  à  3  milli- 
mètres, groupées  concentriquement.  Cette  facilité  de  combinaison  de 
la  phlorogiucine  avec  le  sulfate  de  quinine  est  caractéristique  et  ap- 
partient aussi  à  i'orcine  et  à  la  résorcine. 

L'analyse  de.  ces  cristaux  a  conduit  à  la  formule  : 

^20H24Az2O5,*O3  4-  ^«H3^  -|-  3H2# 

et  pour  la  substance  privée  de  son  eau  : 

^0HMAz*#2^S^3  +   ^6H3^3, 

M.  Malin  a  trouvé  pour  le  sulfate  ^'orcine-quinine  : 

^0H24Az2^l 


9«r  la  eorydallne,  par  H.  B.  ^iriCKE  (1). 

Cet  alcaloïde,  découvert  en.  1826  par  Wackenroder,  a  été  depuis 
l'objet  des  recherches  de  plusieurs  chimistes;  mais  les  conclusions  ré- 
sultant de  ces  recherches  présentaient  peu  de  concordance. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxivii,  p.  27^.  [Noi:v.  sér.,  t.  m.] 
Mars  IBM. 
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PréparaHon.—  On  traite  les  racines  sèches  d\m^lhchia  cavafjMbih      A 
capnus  cams  Cùrydalis,  M>ero8a)  concassées,  avecVcois  Mj  itojds  ù^e/uy* 
acidulée  faiblement  avec  de  l*acide  sulfurique  et  chàulTée^  Is^;  on    ^\ 
décante  et  on  répète  2  fois  la  môme  opération  ;  le  liquide  vert  /dr^âé  , 
est  additionné  d'acétate  de  plomb,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  le''^  / 
liquide  séparé  du  dépôt  est  traité  par  l'acide  sulfurique  pour  éliminer 
l'excès  de  plomb;  on  a  ainsi  un  liquide  fortement  acide  auquel  on 
ajoute  du  phosphotungstate  de  soude  (obtenu  avec  le  métatungstate 
brut  et  le  phosphate  de  soude)  jusqu'à  qu'il  ne  se  forme  plus  de  dépôt 
par  les  acides. 

Il  faut  que  la  dissolution  reste  acide;  par  l'agifation  le  précipité 
d'un  blanc  jaunâtre  se  rassemble  en  flocons  cl  peut  être  séparé  du 
liquide  par  décantation.  On  le  lave  avec  de  l'eau,  on  l'exprime  et  on 
le  décompose  à  chaud  avec  de  la  craie  délayée  datis  l'eau. 

La  masse  pâteuse  est  desséchée  au  bain-marie,  épuisée  avec  de 
Talcool  aussi  longtemps  que  la  teinture  de  noix  de  galle  produit  un 
trouble  dans  le  liquide.  Les  liqueurs  sont  soumises  à  la  distillation  au 
bain-marie;  le  résidu  s'épaissit,  et  au  bout  de  24  heures  la  plus  grande 
partie  de  l'alcaloïde  cristallise  en  cristaux  prismatiques  groupés  en 
étoiles. 

On  les  sépare  de  l'eau-mère  4ui,  par  l'évaporation,  donne  encore 
quelques  cristaux,  mais  qui,  â  la  fin,  ne  fournit  plus  qu'une  matière 
résineuse.  On  évapore  alors  à  siccité,  on  reprend  par  l'acide  acétique 
faible,  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb,  puis  on  se  débarrasse  de 
l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  précipite  avec  du  car* 
bonate  de  soude.  Le  dépôt  lavé,  exprimé  et  desséché  fournit  encore 
des  cristaux  lorsqu'il  est  traité  par  l'alcool  (l). 

Les  cristaux  sont  purifiés  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool additionné  d'un  peu  d'éther. 

Propriétés,  —  Les  dissolutions  concentrées  de  corydaline  fournissent 
des  prismes  courts;  les  dissolutions  étendues,  des  aiguilles  fines.  La 
corydaline  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'alcool 
amylique,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  l'essence  de  térében- 
thine.      ' 

Lorsque  les  sels  de  corydaline  sont  précipités  par  l'ammoniaque  et 


(1)  L'aatear  décrit  encore  le  procédé  suivant  :  on  épuise  les  racines  par  Talcool 


i 


furé  ;  on  précipite  par  le  phosphotungstate  de  soude  et  on  continue  pour  le  reste 
comme  U  est  dit  plus  haut. 
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qud  le  liquida  est  agité  aréc  de  l'étbef,  )a  corydaline  s*;  disso\)t  en 
plus  grande  quantité  qu'à  i*état  cristallisé.  La  ii:|[>rydaliu^  puje  psH 
peu  §piu))]e  0aDii  Talcool,  mais  associée  h,  dp  la  jé^ne  ei)e  deyieut 
plus  sol^ble,  flllQ  est  insoluble  dans  l'eau  et  n'e^t  pas  fusibl^  daiis 
Peau  bouillante.  La  solution  alcoolique  p$t  alcaline,  Peau  pr^cipitl^  des 
aiguilles  microscopiques  finps.  L^  corydaline  fond  à  430%  et  jaunit 
lorsqu'elle  est  ipalntenue  pe^4sfi^t  q^^W^P  teinps  eptre  iiO  et  120<>. 
La  corydaline  fondue  est  une  m^sse  ainorpbe  résineuse  d'une  bellp 
couleur  rouge-brun  qui^  à  la  loupe,  devient  cristalline.  Elle  se  décpm? 
pose  à  180°  en  dégageant  des  vapeurs  empyreumatiques  et  en  laissapt 
un  charbon  léger  rouge-brùn.  Cbau^e*  sur  uq^  feuille  de  platine,  la 
corydaline  fond  et  brûle  facilement  avec  une  flamme  brillante. 

La  corydaline  a  peu  de  saveur  ;  dissoute  dans  l'alcool  ou  dans  les  acide$| 
elle  a  un  goût  amer.  L'acide  tannique  doniie  un  p)récipité  floconneux 
ay|ic  sfiL  solution  alcoolique;  1^  sulfocyanure  de  potassium^  un  précipité 
blaac  cristallin  insoluble  dans  l'eau.  Les  alcalis  caustiques  et  l^^  c§fT 
bQnates  alcalins  forment  avec  les  di$SjQ)utions  s^ine^  uq  pr^cipif^  spT 
lubie  dans  ui^  e^Lcès  de  spude  c,aus|ique;  le  bicbiprurg  de  n^ç^ff^ 
ainsi  que  Piodure  de  potassium  produisent  des  priécipités  bj^ncs  spr 
lubies  dans  un  excès  d'eau.  L'iodure  de  mercure  dissous  dans  l'ipd^^^ 
de  potassiu)?^  donne  ^veç  les  dissolution^  salines  un  précipita  4'pn 
blanc  jaunâtre  pâle,  insolvable  dans  l'i^au.  ^'eau  iojdé^  détermine  ^ff  ff^r 
cipité  brui^  .épi»is,  le  picrate  de  soude  ^n  pré^pité  j.&UAe  cristj^if^  ^? 
lubie  daas  i^a  e^c^s  d'eaja,  le  jc^rg/aiaM  4e  ppt^sse  pu  prépip^té  j^ft^ 
solublQ  i^ns  loj)  &p:ès  d\e^u,  le  n^taluugstajle  de  soudje  ï^j^  pr^cij^é 
blanc  flo^o^^iepx,  insoluble  dans  Teau.  Les  dilorujre  d'or  jet  d^  pj<0ne 
donnent  des  précipités  jaunes  cristallins. 

Le  précipité  platinique  est  soluble  dans  un  excès  d'eau,  mais  à  la 
longue  le  sel  double  se  dépose  de  nouveau  à  l'état  cristallin* 

L'acide  su)farj>que  concentré  prjQdui^  avec  la  corydaline  ^^p  4isj^- 
lution  incolore  que  les  oxydants,  t^els  qjiie  le  bichrpn^<te  de  pptasçe, 
coloreBtt  eu  jaune;  l'acit^e  ajsi^tijque  coppent^/â  progdjuit  uQ^  dissç^ulip^ 
d  un  jaune  d'or  en  laissant  une  masse  résineuse  ag^luUnéed'uii  t;o^ge- 
brun. 

La  corydaUne  est  anhydre.  Sa  rormuie,  d'après  l'aujeur,  e^t  ; 

iodm  é^^hyle-imyéaMne  &^¥L^^{Gm^)Ax^K  —  U  corydaMae  sq 
cmabÎQie  av^  l'iodure  d'éthyle  à  la  température  ordinaire;  à  50%  «a 
vase  dos,  il  se  forme  un  liquide  d'un  jaune  û*pr  qui,  par  le  reftmé»* 
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sèment,  dépose  des  cristaux.  L'iodure  d*éthyle-corydaline  se  présente 
sous  la  forme  de  prismes  d'un  jaune  rengeâtre  iBaltérablaf  à  180<»,  se 
cbarbonqant  entre  18D  et  200^  sans  fondre.  11  est  peu  soluble  dans  Te^u^ 
plus  soluble  dans  Talcool  en  fournissant  des  liquides  d'un  jaune  d^or* 
La  soude  çapstique  précipite  la  dissolution  aqueuse. 

L'oxyde  d'argent  récemment  préparé  décompose  ce[te  combinaison, 
lentement  à  froid,  plus  vite  à  cbaud;  il  se  forme  de  l'éthyle-corydaline 

alcali  isûiuble  daps  Peau  qui,  cbauf  é  avec  de  Tiodure  d'éthylo;  fournit 
âe  npuYe^u  de  J'iodura  d'étbyle-jcorydaline. 
Le  chlorure  d'ôthyie-corydaline  et  de  platine 

^i8Hi9(^H»)Ai#Cl,PtGl2 

est  un  précipité  4'un  jaune  sale. 

Op  obtient  le  chlorhydrate  de  corydaline  -Gi8H*«Az^*,HCl  +  5H2# 
en  agitant  une  dissolution  de  corydaline  dans  le  sulfure  de  carboujB 
avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  sel  constitue  des  agglomérations 
d'aiguilles  d'un  blanc  éclatant  et  perd  dans  une  atmosphère  desséchée 
par  de  l'acide  sulfurique  son  eau  de  cristallisation  au  bout  de  2  jours. 
Il  est  très-soiuble  dans  l'eau.  La  solubilité  est  plus  grande  à  chaud 
qu'à  froid. 

Le  chlorhydrate  anhydre  se  forme,  lorsqu'on  fait  dissoudre  la  cory- 
daline dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  qu'on  évapore  jusqu'à 
cristallisation;  il  constitue  de  petites  aiguilles,  d'un  blanc  éclatant, 
moins  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  hydraté  et  solubles  dans  l'alcool. 
Chauffé  pendant  quelque  temps  à  410*»,  ce  corps  prend  une  couleur 
jaune  pâle,  puis  devient  plus  foncé;  il  ne  se  charbonne  qu'à  140^. 

Le  bisulfate  de  corydaline  ^i^H^^az^^jH^^*  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  étendu  chaud  ^uv  la  corydaline,  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques  déliées  d'un  blanc  éclatant;  il  est  peu  isoluble 
dans  l'eau  froide  et  bouillante  ou  dans  l'alcool. 

Il  se  colore  en  jaune  à  140^,  brunit  à  une  température  plus  élevée, 
fond  à  ^80°  en  une  masse  résineuse  d'un  beau  jaune  de  safran  et  dé- 
veloppe en  môme  temps  des  vapeurs  empyreumatiques. 

Le  chlorure  de  corydaline  et  de  platine  -G*8Hi»Az^4,HCl,PtCl«  est 
un  précipité  cristallin  microscopique  jaune,  soluble  dans  beaucoup 
d'eau.  A  110°  il  prend  une  couleur  foncée,  et  à  440°  il  se  décompose. 

L'acétate  de  corydaline  constitue  de  fines  aiguilles  cristallilies;  Toxa- 
late,  de  larges  prismen  courts. 
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i%y<f— y—  p— ■lll»>,  pv  ■•  ■.  miiUMft  (4). 

Lonqa'à  la  solation  d'an  sel  de  rosaniline  on  ajoute  une  solutîoD 
de  cyanare  de  potassium,  elle  se  décolore  immédiatement,  surtoat  à 
chaud,  et  il  se  forme  un  précipité  cristallin  blanc.  Pour  obtenir  ce 
corps  en  quantité  notable,  on  arrose  le  sel  de  rosaniline  ayec  de  Tal- 
cool  et  l'on  y  ajoute  un  cinquième  environ  de  cyanure  de  potassium. 
Le  sel  de  rosaniline  se  transforme  ainsi  en  une  poudre  d*un  blanc  jan- 
nAtre;  si  la  rosaniline  est  impure,  la  solution  alcoolique  est  colorée  en 
rouge*brun  ;  cette  réaction  peut  servir  à  reconnaître  la  pureté  d'an 
sel  de  rosaniline.  On  recueille  le  précipité  cristallin  sur  un  filtre,  o& 
le  lare  à  l'alcool,  on  le  redissout  dans  l'acide  cborhydrique  et  on  le 
précipite  de  nouve.iu  par  l'ammoniaque. 

Si  la  solution  était  colorée  par  un  reste  de  rosaniline,  il  faudrait 
Y  ajouter  une  goutte  de  cyanure  de  potassium.  Cette  substance  ren- 
ferme les  éléments  de  Tacide  cyanhydrique  et  de  la  rosaniline,  mais 
les  propriétés  de  ces  deux  corps  sont  masquées.  C'est  Vhydrocymo- 
rosaniline. 

Séparé  par  l'ammoniaque  de  sa  solution  chlorhydrique  aqueuse,  ce 
corps  présente  une  poudre  ciistalline  blanche,  opaque  et  brillante;  si 
la  solution  est  étendue,  le  précipité  est  d'abord  caillebotté.  Sa  solution 
alcoolique  chaude  le  dépose  en  petits  cristaux  transparents  appartenant 
au  système  '  monoclinique.  A  la  lumière,  Phydrocyanorosaniline  se 
colore  en  rose.  Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  parait  régénérer  la  rc- 
saniline. 

Le  chlorhydrcUe  d'hydrocyanorosaniUm  se  sépare  de  sa  solution 
aqueuse  incolore  en  cristaux  volumineux,  inaltérables  à  l'air,  solu- 
bljBs  dans  l'alcool.  Le  chlorure  de  platine  ne  forme  pas  de  précipité 
dans  sa  dissolution,  mais  la  liqueur  abandonne  par  l'évaporation  un 
cbloroplatinate  résineux. 

Le  mifaie  et  Vazotate  sont  solubles;  ils  cristallisent  difficilement  et 
leur  solution  donne  par  évaporatlon  une  masse  gommeuse. 

Les  solutions  de  cette  base,  même  très-étendues,  donnent  avec  le 
picrate  de  potasse  un  précipité  floconneux  qui  s'agglutine  par  la 
chaleur. 

L'hydrocyanorosaniline  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  leu- 
caniline,  qui  dérive  de  la  rosaniline  par  fixation  d'hydrogène. 
Ce  n'est,   du  reste,  pas  le  seul  cas    de  fixation   d'acide  cyanby- 

(i)  Zeitickrifî  fur  Chemie^  nouy.  sér.,  t.  ii,  p.  2. 
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drique;  ainsi  M.  Fritzsche  a  obtenu  Vhydrocyanhamalme  d'une  ma- 
nière analogue. 
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0l«tl4«e  des  enllures  indastriellefl  «le  l'Altfaee  i  le  iabae, 

par  M.  BOVSSUCiAlJI^T  (1). 

M.  Boussingault  a  entrepris  de  faire  la  statique  des  cultures  indus^ 
trielles  de  l'Alsace,  c'est-à-dire  de  déterminer  ce  qu'exigent  et  con- 
somment d'engrais  les  cultures  dont  l'objet  n'est  plus  la  production 
des  céréales  ou  des  fourrages,  mais  des  plantes  qui  sont  les  matières 
premières  de  certaines  industries.  Dans  l'année  qui  vient  de  s'écouler 
le  savant  professeur  s'est  occupé  du  tabac. 

C'est  une  opinion  adoptée  par  tous  les  cultivateurs  et  justifiée  par  la 
pratique,  que  les  cultures  dites  indmtriélles  épuisent  considérablement 
le  sol;  aussi  ne  sont-elles  adoptées  que  là  où  il  est  possible  de  se  pio- 
curer  du  fumier  en  abondance,  ou  bien  encore  dans  les  contrées  où  les 
terres  sont  naturellement  douées  d'une  fertilité  exceptionnelle.  Au 
reste,  pour  plusieurs  de  ces  cultures,  c'est  peut-être  moins  une  dé- 
pense définitive  qu'une  avance  d'engrais,  car  après  la  récolte  le  sol 
est  tellement  fécond  que  Ton  en  obtient,  sans  le  fumer^  d'abondantes 
moissons  de  froment. 

La  question  de  savoir  si  le  cultivateur  prête  seulement  ou  donne  en 
totalité  l'engrais  à  la  culture  industrielle  ne  pouvait  être  résolue 
qu'en  dosant  les  éléments  assimilés  par  la  plante.  «  Dans  une  étude  de 
cette  nature^  je  n'ai  pas  voulu,  dit  M.  Boussigault,  être  obligé  de  re- 
courir aux  autres  pour  obtenir  les  renseignements  précis  dont  j'avais 
besoin.  J'ai  obtenu  de  l'administration  l'autorisation  de  planter  du 
tabac  sur  une  parcelle  de  18"«»,45.  C'est  dans  cette  plantation,  fort 
limitée  sans  doute,  mais  bien  cultivée,  que  j'ai  pris  les  données  qui 
sont  la  base  de  ce  travail.  » 

Le  sol  étant  parfaitement  préparé,  fortement  fumé  avec  du  fumier 
de  la  ferme  et  des  vidanges  des  latrines,  on  7  a  repiqué  des  plants 
élevés  en  pépinière.  Le  repiquage  a  été  exécuté  le  15  juin. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  u,  p.  5i.  Septembre  1806* 
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Etat  âê  la  plantation  te  6  jvùkt  18S7.  —  La  pièce  de  !8«tf«»,45  portait 
5740  plants.  Sur  1  hectare  on  en  aurait  eu  31141.  Les  plants  étaient 
garnis  de  6  à  8  feuilles^  dont  les  plus  avancées  avaient  25  centimètres 
de  hauteur  sur  15  centimètres  de  plus  grande  largeur.  On  a  marqué 
un  assez  grand  nombre  de  plants  de  môme  hauteur,  de  môme  aspect  : 
c'était  dans  ces  plants  que  l'on  devait  prendre  ceux  que  Ton  examinerait 
plus  tard. 

Poids  et  constitution  du  plant  de  tabac  enlevé  le  8  juillet.  —  Le  8  juillet 
on  a  enlevé  5  plants  que  Ton  a  fait  sécher  à  l'air.  Après  un  mob  d'ex- 
position, ils  avaient  une  couleor  hran^  et  Tapparence,  la  flexibilité  du 
tabac  séché  par  les  planteurs.  Coupés  très-menus,  deux  de  ces  plants 
ont  été  soumis  à  l'analyse  : 

Composition  da  tabac  arraché  le  9  jniUet. 


Carbone 

Hydrogène 

Azote 

Oxjgène? 

Acide  phosphorique 

Potasse 

Autres  substances  minérales 


Pour  100  parties 

Foar  i  plant 

de 

de  tabac  SM 

tabac  sec. 

pesant  4gr,207. 

29,45 

1,2389 

3,03 

0,1275 

4,45 

0,1878 

42,87 

1,8036 

1,38  ] 

0,0572 

6,60 

20,20 

0,2146 

13.74 

0,5781 

100,00 


^,2077 


Bien  que  le  dosage  du  carbone  n'ait  présenté  aucune  difficulté,  la 
forte  proportion  d'oxygène  contenu  dans  le  tabac  peut  surprendre.  En 
effet,  si  l'on  calcule  la  composition  de  la  matière  organique  de  la  plante, 
déduction  faite  de  la  matière  minérale,  on  trouve  dans  100  parties  : 


Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Oxygène 


36,91 
3,80 
5,58 

53,71 

100,00 


Poids  et  constitaUm  duplai^  de  îahajc  le  30  juillet,  — *  Du  8  au  30  juillet, 
la  plantation  avait  fait  de  grands  progrès.  On  procédait  au  pincement; 
les  bourgeons  floraux  étaient  apparents.  Un  des  plants  qu'on  avait 
marqué  le  huitième  présentait  60  centimètres  de  hauteur;  le  diamètre 
de  la  tige,  mesuré  au  collet,  était  de  2<^,5.  Le  chevelu  des  racines  avait 
au  maximum  30  centimètres.  Comme  la  plupart  des  autres  plants  de 
culture,  il  portait  14  fetiilles.  La  plus  développée  avait  45  centimètres 
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de  longueur,  30  centimètres  à  âà  pltiô  grande  lai^etît.  On  lui  à  trouvé 
la  composition  suivante  t 

Composition  da  tabac  enlevé  le  30  juillet. 

Dans  100  parties  Dans  le  plant 

de  de  iaMc 

plant  seo.  pdsant  Ii2l[r,680. 

Ù^bone  32,56  (1)  17,163 

Hydrogène  3,49  l,8i9 

Azote  4,04  2,123 


ÛïTâèi 
Acide 


,^  ne  40,94  21,561 

Acide  phosphorique  1,26  0,664 

Potasse  4,12  2,170 

Autres  substances  minérales  13,62  7^175 


»MM 


100,00  52,680 

Abstraction  âdte  des  substances  minérales^  ob  aurait  pour  la  compo- 
sition de  la  matière  organique  : 

Carbone  40,2 

Hydrogène  4,3 

Azote  5,0 


100,0 


Poids  et  constitution  des  plcmts  de  tabac  le  iO  se^enJbre.  —  L'admi- 
nistration avait  fixé  le  nombre  des  feuilles  à  livrer  à  11  pour  chaque 
plant. 

Malgré  la  sécheresse  exiraordinaiFe  qui  avait  régné  presque 
sans  interruption  depuis  le  commencement  de  la  culture,  le  tabac 
était  magnifique  ;  il  avait  supporté  sans  souffrir  TinsolatioD  la  plus 
intense. 

Les  champs  offraient  cep^SKlant  un  aspect  aasez  triste  :  k»  fevilles 
des  topinambours,  des  betteraves,  des  pommes  de  teire^  flétries  et  pen- 
dantes durant  le  jour,  ne  se  redressaient  que  par  les  rosées  abondantes 
qu'elles  recevaient  dans  la  imrit*^ 

\m  i#  septembre  oaa  arraché  on  des  plants  désignés  le  8  juillet. 

Les  feuilles  vertes  ont  pesé  1652s'  séchées  à  Tétuve  207^,8 

La  tige  a  pesé  959            —               ^  136^,1 

Le  corps  de  la  racine  212            -—  408',1 

La  dievelure  da  la  racine  209            —  26k',8 

3032S'  Poids  du  plant  sec  401k',8 

(1)  Carbone  et  bydmgètte  istiaiéi  d'ai^sàfcle  «arbone  el  Ifhjrârog^  doié^dftns 
les  plants  du  10  septembre. 
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L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  :  • 

Gompos.  du  plant  de  tabac  enlevé  le  40  septembre 


Dans  100  parties 

Dans  le  plant 

de 

de  tabac  sec 

tabac  sec. 

pesant  410gr,8. 

Carbone 

34,69 

142,506 

Hydrogène 

3,74 

15,364 

Azote 

3,36 

13,803 

Oxygène 

44,51 

182,847 

Acide  pbospborique 

0,88 

3,615 

Potasse 

3,46 

14,214 

Autres  substances  minérales 

9,36 

38,451 

100,00  410,800 

Abstraction  faite  des  substances  minérales,  on  aurait  pour  la  com- 
position de  la  matière  organique  de  la  plante  : 

Carbone  40,2 

Hydrogène  4,3 

Azote  3,9 

Oxygène  51,6 

100,0 

Développement  du  tabac  pendant  la  culture.  —  Pour  se  former  une 
idée  de  la  rapidité  de  la  croissance  de  l'organisme  végétal,  il  suffit  de 
comparer  ce  qu'étaient  le  poids  et  la  composition  du  plant  de  tabac  le 
8  Juillet,  le  30  juillet  et  le  10  septembre. 

Epoques  Poids 

de                      Age             da                                                      Acide  Potasse 
l'enlèvement                dn              plant  Carbone           Azote    phosphoriqne  assi- 
du plant.              plant  (i).     desséché.  assimilé.         assimilé,      assimilé,  similée. 

Érr.                  firr.                 bt               Érr.  irr. 

8  juillet  22  jours        4,21  1,24         0,19        0,06         0,21 

30  juillet  44  jours      52,68  17,J5         2,13        0,67         2,17 

Acquis  en  22  jours      48,47  15,91  1,94        0,61  1,96 

10  septembre  86  jours    410,80       142,51        13,80        3,61        14,21 

Acquis  en  42  jours    358,12        125,36        11,67        2,94        12,04 
Acquis  en  64  jours    406,59        141,27        13,61        3,55        14,00 

Ainsi,  chaque  jour  en  moyenne  la  plante  a  fixé  : 

Pendant 
Du  8  Dn  30  juillet     toute  la  durée 

au  au  de  la 

30  juillet.      10  septembre.       Tégét&tion. 
gr.  gr.  gr. 

Potasse  0,089  0,292  0,219 

Acide  phosphorique  0,028  0,071  0,041  (2) 

Azote  0,088  0,278  0,213 

Carbone  0,769  2,985  2,207 

(1)  Compté  du  jour  où  il  a  été  repiqué. 

(2)  Le  mémoire  original  donne,  sans  doute  par  erreur,  0,555. 
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D'après  les  quantités  de  carbone  fixé^  on  voit  que  chaque  plant  de 
tabac  a  décomposé  par  jour  : 

Du  8  au  30  juillet  : 

Acide  carbonique  2k%82  =  l^^'^ISI 

Du  30  juillet  au  10  septembre  : 

Acide  carbonique  10«%95  =  5»S567 

Du  8  juillet  au  10  septembre  : 

Acide  carbonique  8«',09  =  4"*,H3 

En  appliquant  les  résultats  déduits  de  l'expérience  à  urie  plintaiion 
de  1  hectare,  on  comprend  tout  de  suite  combien  la  terre  doi;:  ^tre  for- 
tement fumée  pour  fournir  dans  un  intervalle  de  temps  aussi  court 
une  aussi  grande  quantité  de  matériaux  assimilables. 

Le  10  septembre,  les  5,740  plants  venus  sur  le  champ  d'expérience, 
comprenant  une  surface  de  i8^%45,  s'ils  eussent  été  semblables  aux 
échantillons  prélevés,  auraient  pesé  secs  : 

Aoide  Antres 

phospho-  sabstances 

Carbone.      Aiote.      riqne.  Alcali,  minérales, 

kil.                           kil.             kîl.         kil.  kil.            kil. 

2358,00  contenant  818,00    79,23    20,75    81,59    220,71 
t6  8juui6t  24,51      —  7,11       1,07      0,33      1,23        3,32 


Aeqoif  en  64  jonrs        2333,49     —      810,89    78,16    20,42    80,36    217,39 

En  moyenne  par  joor  36,43       —  12,67         1,23        0,32        1,26  3,40 

Par  alcali  il  faut  entendre  la  potasse  et  la  soude,  qui,  dans  les  plants, 
constituaient  soit  des  sels  à  acides  organiques,  soit  des  nitrates  produi- 
sant par  le  fait  de  la  combustion  des  carbonates  alcalins.  Les  nitrates 
formés  dans  le  sol  par  le  phénomène  de  la  nitriôcation,  se  rencontrent 
dans  tous  les  végétaux,  et  un  plant  enlevé  le  10  septembre  en  renfermait 
plus  de  2  pour  100. 

Comme,  en  comptant  seulement  à  partir  du  15  juin,  époque  du  re- 
piquage, la  culture  n'a  pas  duré  plus  de  86  jours,  il  y  a  eu  d'assimilé 
par  les  plantes,  en  moyenne  et  toutes  les  24  heures,  que  : 

kil. 

Potasse  0,95 

Acide  phosphorique  0,24 

Azote  0,92 

Carbone  9,51 

pin  rapportant  à  l'hectare  contenant  31111  plants  qui,  le  il  sep^ 
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im^^i  devsÂept  peiMîr  iS^78Q  kil.,  on  «umt  pcm  kl  éltaieate  fixés 
dans  la  végétation  : 

Potasse  4i2 

Acide  phoiphorique  112 

Azote  42^ 

Carbone  443^ 

Ce  carbone  représente  8266  mètres  cnbes  de  gat  aetde  carbonique, 
et  puisque  depuis  la  mise  des  plants  efk  terres  il  s'écojalet  i  pieu  pcôs 
trois  mois,  il  interviendrait  chaque  jour,  en  moyenne,  environ 
92  mètres  cubes  de  gaz  acide,  en  supposant  que  ce  gaz  fût  la  seule 
source  où  les  plantes  puisent  leur  carbone. 

La  décomposition  de  Facide  carbdnique  op^éd  par  le^  plantes  a 
lieu  par  TactioB  q»«  la  himière  solaire  exered*  sur  letirs  parties  réries» 
On  conçoit  dès  lor»  que^  pour  enlever  en  nn  seul  joHr  lercurbeneà 
92  mètres  cubes  de  ce  gaz,  les  feuilles*  doiretit  présenter' we  çvirfice 
extrémem^it  étendue. 

Le  calcul  démontre  en  effet  qu\ine  culture  de  tabac  faâe  sttr  f  faec^ 
tare,  aurait  une  surface  de  feuilles  (les  deux  faces)  de  110,753  mètres 
easrés,  soit  11  hectares,  ou  onze  fois  la  superficie  du  terrain  cultivé. 

Jf^Qus  avons  vu  qi^e  le  sol  avait  été  fumé  avec  do  fumier  de  ferme, 
celui-ci  provenait  d'une  fosse  établie  à  Merkeville;  analysé,  il  con^ 
tenait  : 


Matières  organiques 

Ammoniaque 

Acide  phosphorique 

Acide  sulfurique 

Chlore 

Potasse  et  soude 

Chaux 

Magnésie 

Silice  assimilable  (soluble) 

Oxyde  de  fer,  alumine  et 

manganèse 
Sable,  argile 
Eau  et  acide  carbonique 


A  l'état  normaL 

Supposé  see. 

«T' 

gf- 

^om\^^^^  ^'^^ 

T'28?Hte:4,96^ 

0,718 

2,806 

0,084 

0,328 

0,193 

0,754 

0,409 

1,598 

0,501 

1,958 

0,368 

1,434 

0,295  • 

1,153 

0,211 

0,825 

2,214 

8,682 

74,412 

0,657 

100,000  100,000 


On  trouve  d'après  cette  composition  que,  pour  représenter  Tazote, 
Tacide  phosphorique  et  l'alcali  assimilés  par  la  récolte  qui  était  sur  pied 
le  10  septembre.sur  18™,45,  il  aurait  fallu  19650  kilogr.  de  fumier 
normal,  soit  5029  kil.  de  fiunier.  auppoi&seo  ; 
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m 


fégétale  Aiote 

sèche.  assimilé, 

kil.  kil. 

235S  contenant  79,23 
Fumier  sec  : 

Famier  Azote 

sec.  assimilé. 

kiU  kil. 

5029  contenant  99,57 

Pour  représenter  Tazote,  l'acide  phosphorique,  la  potasse  assimilés 
par  une  récolte  faite  sur  1  hectare,  il  aurait  donc  falla  au  moins 
i06244  kil.  de  fumier  normal^  soit  27188  kil.  àe  fumier  sec,  con- 
tenant : 


Acide 

pkospboriqoe 

assimilé. 

kil. 

Aïoiai 

assimilé, 
kil. 

20,78 

ftiyîtd 

Acide 

phosphori^HB 

assimilé. 

kil. 

Alcali 

assimilé, 
kil. 

141,il 

80,37 

Azote. 
531,22 


Acide  phosphoriqne. 
762,83 


Potasse. 
434,53 


La  pièce  de  terre,  de  la  contenance  de  18  <^'  45^  où  cette  première 
récolte  avait  été  faite,  a  continué  à  porter  du  tabac.  On  a  voulu  voir 
si,  comme  on  Paffirme,  la  culture  non  interrompue  était  impossible. 
Chaque  année  on  a  fumé  fortement.  Le  produit  inscrit  au  tableau  com- 
prendra seulement  le  tabac  accepté  et  payé  par  la  régie.  On  n*y  a  pas 
fait  figurer  les  rebuts. 


Tabac 

Prix  moyen 
annaef 

récolté 

Tabao 

sur 

par 

du  kilogramme 

Lnnéei. 

18  a.  45. 

Yalear. 

hectare. 

Valemr. 

de  tabac. 

.. 

kU. 

fr. 

kil. 

fr. 

fr. 

1858 

544 

376,70 

2948 

2034,12 

0,69 

1859 

487 

317,55 

2640 

1716,00 

0,65 

1860 

326 

235,10 

1767 

1272,23 

0,72 

1861 

487 

289,25 

2640 

1584,00 

0,60 

1862 

482 

346,35 

2612 

1884,00 

0,72 

4863 

472 

262,15 

2558 

1406,90 

0,55 

Moyennes 


2529 


1648,98  0,655 


A  part  la  récolte  de  1858,  évidemment  exceptionoelle,  on  reconnaît 
que,  si  les  rendements  se  sont  maintenus  malgré  la  continuité  de  la 
culture,  la  qualité  paraît  avoir  diminué,  mais  il  serait  prématuré  d'at- 
tribuer cette  diminution  à  l'effet  d'une  plantation  continue;  les  cir- 
constances atmosphériques  ont  certainement  exercé  une  inQuence 

marquée. 

Il  restait  à  évaluer  les  principes  fertilisants  enlevés  à  la  terre  et  con- 
tenus dans  les  feuilles  de  tabac  exportées  du  domaine. 

D'après  les  analyses  précédentes,  il  y  aurait  eu  dans  les  634  kiL  de 
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tabac   en  feuilles  sèches  livrées  à  Tadministration,   récoltées  sur 
18  "«•  4S, 

Le  10  septembre,  dans  la  récolte  sur  pied,  il  y  aurait  eu  d'après 
raualyse  : 

Acide 

Azote.  phoBphorique.        Potasse. 

kil.  kil.  kil. 

29,10  4,75  18,07 

79,23  20,75  81,59 

«•i»MMiHMMM«  «^•BB>aaaa_aHl  ■■•■«■■.».•«• 

Resté  anr  le  domaina  50,13  16,00  63,52 

Sur  1  hectare,  le  poids  du  tabac  se  serait  élevé  à  3436  kil.  Le 
10  septembre,  dans  la  récolte  sur  pied,  il  y  aurait  eu  d'après  Tanalyse  : 

Acide 

Azote.  phosphorique.         Potasse. 

kil.  kil.  kil. 

158  26  98 

442  H2  429 


Resterait  sar  le  domaine  284  86  231 

Les  principes  fertilisants  ne  sont  donc  pas  tous  enlevés  dans  cette  cul- 
ture et  les  engrais  exigés  par  la  plantation  sont  plutôt  avancés  par  le 
cultivateur  que  réellement  consommés;  toutefois,  un  engrais  renfer- 
mant de  fortes  proportions  de  principes  fertilisants  assimilables  est  abso- 
lument nécessaire  pour  déterminer  le  succès  d'une  culture  tellement 
rapide  qu'il  ne  s'écoule  pas  100  jours  entre  le  commencement  et  la  fin 
de  la  végétation.  Aussi  en  Europe  trouve-t-on  généralement  les  plan- 
tations de  tabac  établies  là  où  il  est  facile  de  se  procurer  des  déjections 
de  l'homme,  et  c'est  à  l'emploi  de  cet  engrais,  dont  l'action  est  aussi 
prompte  qu'énergique,  qu'il  faut  attribuer  la  beauté  des  récoltes  de  la 
Flandre,  de  l'Alsace  et  du  Palatinat.  Quand  une  semblable  culture 
prend  une  large  extension  dans  la  proximité  d'une  grande  cité,  les  im- 
mondices ne  sont  plus  une  cause  d'embarras  et  d'insalubrité,  mais  bien 
une  source  féconde  de  richesse  et  de  prospérité  agricoles.  Si  l'admi- 
nistration supérieure,  n'y  voyant  pas  d'obstacles,  autorisait  des  planta- 
tions de  tabac  dans  le  voisinage  du  lac  fétide  de  Bondy,  où  sont  rassem- 
blées toutes  les  vidanges  de  la  capitale,  ce  cloaque  infect,  si  incommode 
pour  les  populations  environnantes,  disparaîtrait  bientôt  et  il  arriverait 
très-probablement  que  bientôt  aussi  ce  serait  l'engrais  qui  manquerait 
aux  planteurs. 

M.  Boussingault  termine  son  important  travail  en  faisant  remarquer 
qu'après  l'enlèvement  des  feuilles,  l'administration  décide  qu  les 
pieds  seront  arrachés;  or,  il  arrive  soi^vent  qu'en  Alsace  la  saison  est 
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encore,  après  l'arrachage,  très-favorable  à  la  végétation,  et  en  1857  on 
a,  dans  une  seconde  récolte  faite  sur  IS^^^^IS,  encore  obtenu  545  kil, 
de  tabac  sec,  quantité  à  peu  près  égale  à  celle  qu'avait  donnée  la  récolte 
du  il  septembre. 

«  En  exposant  avec  quelques  détails  les  faits  contenus  dans  ce  mé- 
moire, j'ai  eu  particulièrement  en  vue,  dit  le  savant  professeur  du 
Conservatoire,  de  rechercher  s'il  ne  conviendrait  pas  d'autoriser  les 
cultivateurs  à  faire  quelquefois  deux  r^poltes  de  tabac  au  lieu  d'une,  ou, 
pour  parler  plus  exactement,  de  faire  une  récolte  et  casuellement  un 
regain,  comme  cela  a  lieu  dans  les  pays  dont  la  culture  est  libre;  en 
d'autres  termes,  je  demande  s'il  ne  conviendrait  pas  de  leur  permettre 
de  tirer  tout  le  parti  possible  de  leurs  peines,  de  leurs  avances  et  de 
leurs  engrais.  » 

I«a  0lllee  et  la  rerêe  des  blés,  par  BI.  IsMore  PIERIUB  (1). 

L'auteur  rappelle  que  les  blés  les  plus  exposés  à  la  verse  sont  ceux 
dans  lesquels  les  feuilles  sont  le  plus  développées;  or,  il  a  reconnu 
par  l'analyse  que  les  feuilles  contenaient  huit  fois  plus  de  silice  que 
les  nœuds  et  quatre  fois  plus  que  les  entre-nœuds;  il  en  conclut  donc 
que  ce  n'est  pas  l'absence  de  silice  dans  la  tige  qui  produit  la  verse 
des  blés,  et  il  pense  que  les  causes  de  la  verse  tiennent  à  ce  que  : 

1^  Le  pied  de  la  tige^  moins  aéré,  reste  plus  longtemps  mou  ; 

2°  Les  feuilles  plus  développées  sont  pour  cqs  tiges  molles  un  far- 
deau plus  lourd  à  supporter,  auquel  viennent  s'ajouter  encore  le  poids 
de  l'eau  des  pluies  ou  de  la  rosée,  et  la  pression  du  vent. 

fSmr  le  eiiT«se  &em  Tins,  par  M,  DK  IaJL  BOT  (2). 

L'auteur  signale,  après  M.  Gervais,  les  avantages  qui  résultent  de 
l'emploi  d'une  cuve  couverte  pour  la  fermentation  du  vin.  Il  parle 
d'une  cuve  couverte  à  deux  fonds  qu'il  emploie.  C'est  un  appareil  très- 
simple  :  la  vendange  écrasée  étant  mise  dans  une  cuve  ordinaire, 
celle-ci  est  recouverte  de  deux  fonds  superposés  à  25  centimètres  d'in- 
tervalle; le  premier,  formé  de  planches  mal  jointes  et  percé  de  petits 
trous,  sert  à  arrêter  l'ascension  du  marc,  tout  en  laissant  passer  le 
liquide;  le  second  fond  est  un  couvercle  en  bois  posé  sur  la  cuve  et 
qui  empêche  les  gaz  de  se  mêler  librement  à  l'atmosphère  extérieure  ; 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  374  (1866). 

(2)  Journal  d'agriculture  pratique  (1 W),  nfi  18,  p.  503, 
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il  lie  femd  cependant  pas  assez  hermétiquemeftt  pevf  ttepaa  lainer 
pastfer  Pair  nécesiaire  &  la  fermentation. 

M.  De  la  Roy  parle  aussi  d'une  modification  de  la  cufe  ti^esfllis 
décrite^  dite  cuioe  distUlatoire,  de  M.  Nimart.  Aprioriy  il  trou?»  l'appareil 
trop  compliqué  pour  qu'il  puisse  6tre  adopté  facilement  par  le»  vi- 
gnerons. 


WmwÉwe  àémuteÊitmÈm  9ê  f^rttiiMnile,  4lte  ém  mmtmm  Mdniitf 

Cette  poudre  est  composée  :  1<*  des  résidus  des  salines,  espèce  de 
dépôts  vaseux  qu'on  enlève  tous  les  ans  des  bassins  de  cristallisation 
du  sel;  2<>  des  résidus  des  eaux-mères  qui  ne  peuvent  plus  donner  de 
chlorure  de  sodium  pur.  Le  mélange  de  ces  deux  matières  est  calciné 
légèrement  avec  le  quart  de  son  poids  de  chaux  et  donne  alors  la 
poudré  d6ê  fnœraiis  saitmês. 

Voici  la  composition  de  cette  poudre^  la  valeur  peut  99  6tre  dé^ 
duite  : 


Silicate  d'alumine  et  de  potasse 
Chaux 

dOOc  (!) 
170 

Sulfate  de  soude 

90 

Chlorure  de  sodium 

50 

Chlorure  de  potassium                           5 
Matières  organiques                             45 
Qilorure  de  miagnésium                     40 

(Brevet.) 

Bw. 


PrwtaetlOB  en  phouphale  «iiimoiilaeo-iii«siftéiiien  pour  emgrmMm, 

par  V.  imiUS* 

L'inventeur  ajoute  aux  liqueurs  provenant  de  la  fabrication  de  la 
gélatine,  au  moyen  des  os  traités  par  l'acide  ohlorhydrique,  une  disso- 
lution chaude  de  sulfate  de  magnésie;  il  se  forme  du  sulfate  de  chaux 
insoluble,  du  phosphate  de  magnésie  et  du  chlorure  de  magnésium; 
on  décante,  et  le  liquide  *que  l'on  obtient  est  ajouté  aux  eaux  ammo- 
niacales, telles  que  les  eaux  vannes  du  gaa,  après  avoir  eu  sdn,  tou- 
tefoiSj,  de  saturer  Texcès  d'acide,  soit  par  la  magnésie,  soit  par  la 
chaux,  de  manière  que  l'acidité  soit  seulement  suffisante  pour  main- 
tenir les  phos^ates  formés  en  dissolution. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  qui  s'est  précipité  par  l'action 

(1)  L'inventeur  ne  donne  1^  le  fumtim  en  pétasse. 
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liyii^flf 


tant  des  matières  fécales  fermentées  on  non  fermeotét»» 

Dans  ce  dernier  cas,  II  fiiut  préalablement  opérer  la  fermentlition } 
on  se  sert  pour  cela  de  tonnelets  mobiles  contenant  à  leur  pwtie  infé* 
lieure  une  solution  de  chlorure  de  magnésium  et  un  lit  de  charbon^ 
«t  munis  latéralement  dHin  orifice  fermé  en  partie  par  un  faux-fond  i 
elaire-voies  contenant  des  matières  absorbantes  imprégnées  d'addei 
chlorbydrique,  lesquelles  sont  chargées  d'arrêter  l'ammoniaque  an 
passage.  Il  se  forme  ainsi  du  chlorure  doublé  de  magnésie  et  d'ammo« 
liaque  qui  est  traité  aussi  par  le  liquide  magnésien  cité  plus  haut  La 
fcrmentation  se  termine  après  une  première  précipitation  dans  defl 
iépotoir»  spéciaux  avec  Fdde  d*un  ferment*  Bvu 
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fréparailoii  dn  eluroiiiate  neutre  de  potease  ezcnaptde  éhHuwf% 

par  WL  KÛBTZnVffiKI  (Iji 

On  chauffé  ensemble  125  parties  de  bichromate  et  1<X)  parties  de  ni*' 
trite  de  potasse,  en  poussant  la  température  progreasivenient  Jusque 
la  fusion  ignée;  on  obtient  ainsi  170  parties  de  chromate  neutre,  tout 
à  fait  pur^  si  l'on  a  eu  la  précaution  de  prendre  le  saFpétre  et  le  bi- 
chromate, exempts  eux-mêmes  de  chlorure,  résultat  auquel  il  est 
aussi  facile  d'arriyer  qu'il  est  pénible  de  préparer  de  la  potasse  OQ  du 
carbonate  de  potasse  purs. 


fitav  lee  eesenees  de  fruité,  par  HL  KUSTZHKSKI  (2>. 

Le»  produit»  connu»  sous  le  nom  «  d'essences  de  fruits  »  sont  des 
soki^ns  alcooliques  de  divers  éthers,  auxquels  on  ajoute  quelquefois 
certains  acides  ou  certaines  essences  naturelles;  la  glycérine  se  trouve 
dans  toutes  ces  recettes  ;  elle  semble  destinée  à  fondre  ensemble  les 
diverses  odeurs  et  &  les  harmoniser.  Il  va  sans  dire  que  l'alcool  em- 
ployé ainsi  que  les  divers  autres  produits  doivent  être  chimiquement 
purs.  (Sua  le  Tabkm.) 

(i)  Diogler^a  Wyteehn.  JimnUt  U  cuxx,  p*  ft07. 
(2)  DlDgler*»  Polytechn»  Joum,,  t^-caux,  p.  77. 
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Analyse  des  radieéllefl  provenant  de  la  préparation  dn  malt, 

par  H.  UBRHER  (1). 

Qnand  le  malt  a  été  touraillé,  on  en  sépare  mécaniquement  les 
germes^  qui  communiqueraient  à  la  bière  un  goût  âpre  et  désagréable  : 
or,  ces  germes  représentent  environ  4  1/2  p.  %  ^^  poida  primitif  du 
grain  (Mulder)  :  il  s'en  jjroduit  donc  journellement  des  quisintités  consi- 
dérables. On  s'en  sert  généralement  comme  engrais  ;  souvent  aussi  on 
les  utilise  pour  recouvrir  le  malt  touraillé  et  le  protéger  ainsi  contre 
l'air  et  Thumidité. 

Ces  germes  ou  radicelles  (Gerstenmalzkeime)  sont  très-riches  en 
principes  azotés  :  Scheven  (2)  en  a  donné  l'analyse  suivante  : 

Fibre  ligneuse  18,3 

Substances  non  azotées  4H,8 

Substances  azotées  25,5 

Cendres  7,3 

M.  Lermer  est  arrivé  à  des  résultats  à  peu  près  semblables  :  il  a, 
de  plus,  pu  reconnaître  dans  ces  germes  la  présence  d'un  très-grand 
nombre  de  substances,  dont  voici  la  liste  : 

Matières  minérales  :  Potasse,  soude,  chaux^  magnésie^  alumine, 
oxyde  de  fer,  chlore,  acide  sulfurique,  acide  phosphorique,  acide  car- 
bonique, silice. 

Froduits  de  la  distillation  des  germes  avec  de  Veau  :  Acide  acétique, 
acide  formique,  acide  propionique^  acides  gras. 

Produits  de  la  décoction  aqueuse  :  Sucre,  acide  tannique,  acide  ci- 
trique, acide  oxalique,  acide  lactique,  matière  amère. 

Produits  de  la  dissolution  élhérée  :  Cire,  cbolestérine,  résine,  huile 
grasse,  matière  colorante  verte,  acide  succinique,  acide  tannique, 
acide  malique. 

Eniplol  dn  etannate  de  sodlnni  dans  le  déereaeage  et  dans  la 
teinture  de  la  eole,  par  HIH.  TABOCBIN  et  LEHMBE. 

Dans  le  traitement  ordinaire  des  soies  grèges,  on  leur  fait  subir  un 

passage  en  savon  bouillant^  qui  a  pour  but  de  les  débarrasser  d'une 

matière  céreuse,  et  de  leur  donner  ainsi  plus  de  brillant  et  de  sou- 

^  plesse.  Cette  opération  se  nomme  le  décreusage.  MM.  Tabourin  et  Le- 

(1)  Dingler'0  Polytechn,  Journal,  t.  glxxix,  p.  71. 

(2)  Journal  fur  praktiscke  Chemie^  t.  lxvi,  p.  311  et  318. 


430  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

maire  remplacent  le  s^von  par  le  stannate  de  sodium,  et  réalisent  ainsi 
une  grande  économie  de  produits  et  de  main-d'œuvre.  Ils  trouvent 
également  très-avantageux  de  remplacer  le  savon  par  le  stannate  de 
sodium  dans  le  mordançage  des  soies  destinées  à  la  teinture  en  noir. 
Cette  opération  se  fait  d'ordinaire  en  passant  les  soies  en  mordant 
rouillOi  layanty  puis  fixant  en  savon  bouillant;  elle  doit  être  répétée 
quatre  ou  cinq  fois.  En  remplaçant  le  savon  par  le  stannate,  on  réalise 
une  économie  d'environ  50  p»  %,  {Brwet  n®  72237.) 

BUuneliliiieiii  des  fils  et  des  tissus  d*orlgliie  animale  mm  végétale^ 
par  U.  HABÉGIIAEi  et  TEMIË  DU  NOTAT. 

MM.  Maréchal  et  Tessié  du  Motay  ont  observé  qu'en  plongeant  des 
fibres  animales  ou  végétales  dans  la  dissolution  d'un  acide  très-oxygéné 
(cbromique,  tungstique^  manganique,  permanganique),  ou  d'un  des 
sels  formés  avec  cet  acide>  et  les  faisant  ensuite  passer  dans  une  eau 
chargée  d'eau  oxygénée  ou  d'acide  sulfureux^  ces  fibres  sont  complète- 
ment blanchies.  Ils  admettent  que,  sous  Tinfluence  des  réactions  chi- 
miques qui  prennent  naissance  dans  ces  conditions»  l'oxygène  déve- 
loppé agit  avec  Ténergie  dé  l'ozone  et  détruit  les  matières  colorantes 
qui  souillent  les  fibres  écrues. 

Ils  ont  fondé  sur  ces  observations  un  procédé  de  blanchiment  qu'ils 
appliquent  de  la  façon  suivante  : 

Les  tissus  écrus  sont  lavés  à  Feau  chaude,  traités  ensuito  par  une 
lessive  alcaline,  puis  manœuvres  pendant  quinze  à  trente  miniites  dans 
une  dissolution  renfermant  4  à  10  kilogrammes  de  permanganate  pour 
iOO  kilogrammes  de  tissu  :  les  pièces  passent  de  là  dans  de  l'eau  ren« 
fermant  environ  3  à  4  p.  %  ^'^^  oxygénée  et  2  à  3  %  d'acide  chlor- 
hydrique,  ou  plus  simplement,  dans  une  dissolution  aqueuse  d'acide 
sulfureux  ;  elles  doivent  rester  en  contact  avec  ce  bain  acide  jusqu'à  ce 
que  tout  le  persel  soit  décomposé  et  que  le  peroxyde  de  manganèse 
formé  soit  dissous,  ce  qui  arrive  après  une  demi-heure  enviroiL  Les 
tissus  sont  ainsi  complètement  blanchis.  (Breveê  n*  ^935.) 

Il  existe  deux  sortes  de  tissus  blancs  :  ceux  qui  sont  destinés  à  être 
vendus  comme  blancs,  et  ceux  qui  doivent  être  teints  ou  imprimés 
(ces  derniers  ont  reçu  le  nom  de  blanc  d'impression).  Pour  les  blancs 
ordinaires,  le  procédé  de  MM.  Maréchal  et  Tessié  du  Motay  nous  parait 
devoir  réussir;  il  est  certain  que  les  matières  colorantes  qui  souillent 
les  tissus  écrus  doivent  être  détruites  sous  l'influence  des  agents  em- 
ployés; la  question  est  de  savoir  si  l'emploi  du  permanganate  sera  plus 
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éoonomiqtid  qcio  celui  du  chkrurd  de  chaui;  rexpérienoe  le  proavera. 

Qauit  aa  blanc  d'impression,  nous  avons  de  la  peine  à  croire  qu'on 
puisse  l'obtenir  par  ce  nouveau  procédé.  Il  ne  s*agit  pas  ici,  en  effet, 
seulement  de  détruire  les  matières  colorantes  des  tissus  écrus^  il  faut 
encore  les  débarrasser  d'autres  substances  (auxquelles  on  donne  géné- 
ralement le  nom  de  résines,  quoique  leur  nature  aoit  peu  eoiinue),  et 
qui  jouent  le  rôle  de  mordants  vis-à-vis  des  matières  colorantes;  si  un 
tissu  n'est  pas  débarrassé  de  ces  matières  résineuses,  il  est  impropre  à 
la  teinture  et  à  l'impression,  parce  que  passé  dans  un  bain  de  garan- 
cine,  par  exemple^  il  se  teindra  en  rouge  foncé  partout  où  ces  matières 
existeront* 

Dans  le  blancbiment  actuellement  en  usage^  les  tissus  écrus  sont 
traités  d'abord  par  la  chaux,  puis  par  un  acide,  puis  par  le  chlorure 
de  chaux;  dans  cet  état,  ils  sont  blancs,  mais  ne  pourraient  pas  servir 
à  l'impression;  les  matières  résineuses  subsistent  encore  dans  la  fibre 
et  elles  ne  lui  sont  enlevées  ni  par  les  alcalis  énergiques  ni  par  le 
chlore  s  on  ne  peut  les  dissoudre  qu'à  l'aide  d'un  savon  de  résine,  et 
c'est  en  effet  au  moyen  d'une  dissolution  alcaline  de  colophane  que  les 
blanchisseurs  produisent  le  blanc  d'impression*  Le  permanganate  aura* 
t-il  cette  propriété?  Il  est  permis  d'en  douter.  Il  agira  probablement 
à  la  façon  du  chlore;  il  décolorerai  mais  il  ne  blanchira  ]^a,s. 

Préparation  da  bnm  et  dn  violet  d'anlUne, 

par  M.  r.  VnSB  (1). 

On  mélange  i  partie  de  rosaniline,  i  partie  d'acide  formique  et  une 
demie-partie  d'acétate  de  soude,  et  on  soumet  ce  mélange  à  l'action  de 
la  chaleur.  Vers  140**  la  masse  fond  et  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  brun 
foncé  ;  le  produit  ainsi  obtenu  se  dissout  dans  l'alcool^  avec  ime  belle 
couleur  écarlate. 

Si,  au  lieu  d'arrêter  Topération,  on  continue  à  chaiifferi  et  que  l'on 
pousse  la  température  jusqu'à  248<*,  on  obtient  une  matière  soluble 
dans  l'alcool  en  rouge  orangé.  Enfin,  à  265®,  la  couleur  est  d'un  jaune 
orangé. 

Peur  préparer  le  bnm  d'aniline ,  on  arrête  Topération  quand  la 
masse  est  arrivée  au  point  où  elle  donne  avec  l'alcool  une  solution 
écarlate  :  on  la  mélange  avec  trois  fois  son  poids  d'aniline,  et  l'on 
chaufTe  de  nouveau.  On  obtient  ainsi  une  magnifique  matière  colorante 
brune. 

(1)  London  Journal  of  arU^  mars  186a,  p.  156,  et  Dingler's,  PolyUehn. 
Joumalt  U  CLUXi>  p.  305. 
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H.  Wise  produit  un  nouveau  violet  en  chauffant  un  naélange  de 
poids  égaux  de  rosaniline  et  d'acide  valérique  jusqu'à  ce  que  la  masse 
commence  à  s'épaissir;  plus  on  chauffe  longtemps^  plus  la  masse  vire 
au  hleu. 

Anplicfttlon  des  eonlears  d'anllUie  h  l'imprlmeiie  et  A  la  litlao- 

grapUe,  par  M.  JACOBSEM  (1). 

On  connaît  déjà  deux  procédés  d'application  des  couleurs  d'aniline 
à  l'imprimerie  et  à  la  lithographie.  Le  premier  consiste  à  dissoudre 
ces  couleurs  dans  une  solution  alcoolique  de  résine,  à  précipiter  le  tout 
par  l'eau  et  à  broyer  le  précipité  sec  avec  une  quantité  convenable  de 
vernis  et  de  blanc  de  zinc  ou  de  baryte;  le  second  consiste  à  mélanger 
au  vernis  de  l'amidon  teint  au  moyen  des  couleurs  d'aniline. 

Le  meilleur  procédé  de  teinture  de  l'amidon  en  fuchsine  parait  être 
le  suivant  (2)  : 

On  dissout  10  grammes  de  copal  et  1  gramme  de  fuchsine,  dans 
500  grammes  d'alcool,  puis  on  verse  dans  cette  dissolution  autant  de 
poudre  d'amidon  qu'elle  peut  en  contenir;  on  mélange  bien  le  tout, 
puis  on  le  porte  à  l'étuve  et  on  le  broie.  Pour  faire,  du  violet,  on  teint 
en  rouge  moins  foncé  et  on  ajoute  de  l'outremer. 

M.  Jacobsen  indique  une  nouvelle  manière  d'opérer  :  on  précipite 
la  solution  des  matières  colorantes  par  un  alcali,  de  façon  à  en  isoler 
la  base  (rosaniline,  chrysaniline,  etc.);  le  précipité  desséché  est  dissous 
dans  l'acide,  oléique,  on  prend  de  cet  acide  une  quantité  un  peu 
moindre  que  celle  de  la  matière  colorante  primitivement  employée^  et 
on  y  ajoute  la  base  finement  pulvérisée,  par  petites  portions  et  en  re- 
muant constamment. 
« 

Il  faut  opérer  à  froid  pour  la  rosaniline;  on  peut  chauffer  au  bain- 
marie  pour  les  autres  bases.  On  verse  dans  la  dissolution  ainsi  prépa- 
rée, un  vernis  lithographique,  exempt  de  plomb,  et  on  amène  le  tout 
à  la  nuance  désirée. 


(1)  Dingler's,  Polytechn,  Journal^  t.  clxxx,  p.  165. 

(2)  Hamburger  Gewerbehlati  (1866),  p.  449,  et  Dingler's,  Poltftechn,  Journ,^ 
t.  CLXXXI,  p.  158. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    16    NOYBHBBÈ    1866 

Présidence  de  M.  Bertheloi. 

MM.  Thotot  et  Yx>gt  sont  élus  membres  résidants. 

M.  Gal  adresse  un  extrait  de  son  mémoire  sur  les  éthers  cyaniques. 

MM.  FaiEDEL  et  Ladenbdrg  ont  cherché  à  préparer  un  hydrocarbure 
allant  une  constitution  analogue  à  celle  du  silicium-éthyle.  Le  mé- 
thyl-chloracétol,  dérivé  de  Tacétone,  en  réagissant  sur  le  zinc-éthyle , 
à  une  douce  chaleur,  produit  un  hydrocarbure  €'H*^,  qui  est  isomé- 
rique  avec  divers  autres  carbures  déjà  connus. 

M.  Bebthelot  Indique  les  divers  carbures  que  l'on  peut  obtenir  en 
les  associant  entre  eux  2  à  2,  3  à  3. 

M.  Debbat  annonce  la  production  de  plusieurs  sels  d'alumine  obte 
nus  par  l'action  du  zinc  sur  le  sulfate  neutre  d'alumine  ou  du  carbo-^' 
nate  de  chaux  sur  l'alun.  11  a  aussi  préparé  l'azotate  neutre  d'alu- 
mine cristallisé  ayant  une  composition  analogue  à  celle  de  l'azotate  de 
peroxyde  de  fer. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

0ar  la  préMenee  de  la  ihorlne  daiM  l'enxénlte, 
par  M.  S.  S.  CHYDÈHIIKi. 

Dans  un  travail  antérieur,  publié  en  i861  à  Helsingfors,  et  dont  un 
extrait  a  paru  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (1),  j'ai  fait  mention 
de  deux  échantillons  de  sulfate  de  thorine  de  la  collection  de  Mosan- 
der,  provenant  de  Veuxénitej  ainsi  que  l'indiquait  l'étiquette. 

Cette  indication  m'a  porté  à  m'assurer  de  la  présence  de  la  thorine 

(1)  Noav.  Bér.,  t.  i,  p.  130  (1806). 

Nonv.  sÉB,,  T.  VI.  1866.  —  soc.  cbih.  28 
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ÛÊtB  ee  ffiffiénl.  A  eét  effet,  f &i  pfîsl  ûei  échantillons  (f  Arendai,  en 
Norwégf  |«t  je  l«»ai  traitai,  après  leur  porphyris«tion|  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  chaud  maintenu  en  excès;  la  masse  saline,  pâteuse, 
ainsi  obtenue,  se  dissout  presque  entièrement  dans  Teau  froide,  et  la  so- 
lution, portée  4  l'ébulUtioBi  1^89»  d^^par  ua  précipité  qui  est  formé 
par  les  acides  du  groupe  titanique  ;  pour  que  cette  précipitation  soit 
complète^  il  est  nécessaire  de  [Hrelenger  rébuUition  pendant  quelques 
jours. 

Après  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée,  on  la  précipite  par 
Tammoniaque,  on  redissout  le  précipité  dans  HCl;  à  cette  solution 
on  ajoute  une  solution  chaude  de  sulDite  potassique;  le  précipité 
qui  se  forme  renferme  la  thoriae»  la  cérine,  s'il  y  en  a^  ainsi  qu'une 
certaine  quantité  d'acide  titanique  et  autres  acides  qui  ont  échappé 
à  la  précipitation  par  l'ébuUition  de  la  solution  sulfurique  étendue. 
Pour  séparer  ces  acides,  on  fait  digérer  le  précipité  avec  de  l'acide 
oxalique;  les  acides  du  groupe  titanique  se  dissolvent,  et  il  reste 
une  matière  pulvérulente  qui  renferme  l'oxalate  de  thorine,  maia 
qui  pourrait  aussi  être  de  l'oxalate  de  cérium.  Pour  en  reconnaître 
la  nature,  j'ai  calciné  le  précipité  oxalique;  je  l'ai  dissous  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud;  puis,  après  avoir  additionné 
la  solution  de  beaucoup  d'eau,  je  Tai  précipitée  par  l'ammoniaque;  j'ai 
iredissous  ce  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique^  et  j'ai  traité  la  soin* 
tion  par  l'hyposulfite  de  soude,  qui  précipite  la  thorine,  mais  non 
l'oxyde  de  cérium;  dans  le  cas  actuel,  il  y  a  eu  un  précipité,  ce  qui 
montre  que  j'avais  bien  à  faire  à  de  l'oxalate  de  thorine;  l'identité  de 
l'oxyde  contenu  dans  ce  précipité  avec  la  thorine  a  été  établie  par  sa 
densité  9,17  à  9,22  et  par  l'analyse  de  son  sulfate;  quant  à  la  liqueur 
filtrée,  elle  ne  contenait  plus  d'autres  oxydes,  et  par  conséquent  la  tho- 
rine ne  se  trouvait  pas  mélangée  d'oxyde  de  cérium. 

En  résumé,  Tauxénile  d'Arendal  renferoie  de  la  thoiina,  mais  des 
traces  seulement  d'oxyde  de  cérium,  et  l'analyse  que  j'ai  faite  de  ce  mi- 
néral (qui  avait  pour  densité  1,96}  m'a  donné  les  récitais  suivants  : 

Acides  minéraux  (titanique,  niobique)  54,28 

Terres  de  la  gadohnite  (yttria,  erbme,  terbine)  34,S6 

Thorine  6,28 

Perte  par  calcination  2,60 


97,74 


L'euxénite  renferme,  eo  outra,  de  petites  quantités  de  fer  et  d'urane 
à  l'éUt  d'oxydules. 
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Reeherehes  sur  le»  èlhem  eyanlqne»,  par  M.  H.  GAI*. 

Action  de  Vatiûe  eMorhydrique  sur  l'éther  cyardque. 

Tout' le  monde  connaît  les  belles  expériences  de  M.  Wurtz  et  les 
résultats  remarquables  auxquels  il  est  arrivé,  en  faisant  réagir  la  po- 
tasse caustique  sur  Téther  cyanique.  G^est  par  ce  moyen  que  ce  chi- 
miste a  découvert  les  ammoniaques  composées.  La  formule  qui  rend 
compte  de  la  formation  de  Téthyliaque  dans  ces  conditions,  est  la  sui- 

vante  * 

CWO,C«AzO  +  2H0  :=:  C^H*,B«Az  +  OO*. 

11  existe,  ainsi  que  je  Tai  fait  voir  Tannée  dernière,  une  analogie  si 
grande  entre  l'action  de  la  potasse  et  celle  des  hydracides  sur  les 
éthers  que  je  croyais  que,  dans  ce  cas  encore,  Tacide  chlôrbydrique 
anhydre  se  comporterait  comme  les  alcalis,  et  qu'il  se  formerait^  dans 
la  réaction  mutuelle  de  ces  composés^  de  Téthyliaque  et  du  gaz  chlor- 
oxycarbooique,  d'après  l'équation  : 

C*H»0,C?AzO  +  2Ha  =  C4H5,H*Az  +  C^OaCl*. 

G6  ii'eit  pas  à  cê  résultat  que  Texp^eoce  m*a  conduit. 

1^  dans  une  cornue  contenant  de  Féther  cyanique  parfaitemetit  soc 
on  dirige  un  courant  de  gaz  chlôrbydrique  bien  âosséebôy  la  Uaaa*' 
pérature  s'élève  Jusqu'à  ce  que  le  gaz  ne  soit  piod  absorbé.  On 
peut  alors  soumettre  à  la  distillation  le  contenu  du  vase,  daos  lequel 
on  a  opéré  la  réaction,  et  on  recotmait  que  ce  Uquide  passe  à  la  disUl« 
latlon,  pour  la  plus  grande  partie  entre  105  et  115^  en  ôproovaot  et* 
pendant  un  commencement  de  décomposition  et  en  laissant  dans  la 
cornue  un  léger  résidu  charbonneux.  J'ai  redistillé  le  liquide  et  j'ai 
analysé  la  portion  bouillant  entre  108  et  ii2^ 

Os%4i7  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  do  enivreront  pro- 
duit 0,213  d'eau  et  0,515  d'acide  carbonique. 

0,521  traités  par  la  chaux  ont  fourni  par  l'azotate  d'argent^  0,694  de 
chlorure  d'argent. 

Enfin,  0,354  de  substance^  chauffés  avec  de  la  chaux  sodée,  ont  pro- 
duit une  quantité  d'ammoniaque  qui  a  saturé  1,635  d'acide  sulfurique^ 
ce  qui  suppose  la  formation  de  0,567  d'ammoniaque  contenant 
0,467  d^azote. 

Ces  divers  résultats  conduisent  à  la  composition  centésimale  sui- 
vante : 

G  33,6 

H  5,6 

Az  13,2 

a  33,3 
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La  formule  C^H^^O^C^AzO^HCl  exige  : 

C  33,5 

H  5,5 

Az  13,0 

Cl  33,0 

On  voit  donc  que,  par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sec  sur 
l'éther  cyanique,  il  se  forme  un  produit  unique  ;  c'est  une  combinai- 
son pure  et  simple  de  Féther  et  de  l'acide;  Téther  cyanique  se  com- 
porte donc  comme  une  base^  à  la  manière  de  l'bydrogène  pbospboré. 

La  combinaison  ainsi  obtenue  est  liquide  à  la  température  ordinaire, 
incolore,  d'une  odeur  piquante;  elle  fume  légèrement  à  l'air;  et,  au 
contact  d'une  atmosphère  chargée  de  vapeur  d'eau,  elle  ne  tarde  pas 
à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  entièrement  blanche* 

Lorsqu'on  met  dans  un  petit  tube,  fermé  à  une  de  ses  extrémités, 
une  certaine  quantité  de  ce  liquide  et  qu'on  y  verse  quelques  gouttes 
d'eau,  celle-ci  surnage  d'abord  et  il  n'y  a  pas  de  réaction;  mais  bien- 
tôt on  voit  se  former  des  bulles  gazeuses  à  la  surface  de  séparation 
des  deux  liquides  ;  la  température  s'élève  alors  avec  rapidité  en  môme 
temps  que  le  dégagement  de  gaz  augmente  considérablement;  si  l'on 
a  mis  très-peu  d'eau,  le  contenu  des  tubes  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  de  cristaux. 

Traitée  par  l'eau,  cette  matière  solide  se  dissout  avec  facilité  et 
donne,  avec  le  bichlorure  de  platine,  un  précipité  jaune  abondant. 
Cette  poudre  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  se  précipite  par  le 
refroidissement  en  fort  beaux  cristaux  qui  ne  sont  autres  que  du  chlo- 
rure double  de  platine  et  d'éthyliaque. 

0,901  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre,  ont  pro- 
duit 0,267  d'eau  et  0,3 H  d'acide  carbonique. 

0,238  de  matière,  calcinés  au  rouge,  ont  laissé  pour  résidu  0,093  de 
mousse  de  platine. 

0,311  de  matière,  traités  par  la  chaux,  puis  par  l'azotate  d'argent, 
ont  fourni  0,531  de  chlorure  d'argent. 

0,417  de  substance  ont  fourni,  au  moyen  de  la  chaux  sodée,  0,289 
d'ammoniaque.  Ce  poids  d'ammoniaque  correspond  à  0,238  d'azote. 

Ces  résultats  conduisent  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

C  9,4 

H  3,2 

Pt  39,0 

Cl  42,6 

Az  5,6 
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La  formule  C^H^Az^HGl  +  PtGl<  exige  : 

C  -9,6 

H  3,2 

Pt  39,1 

Cl  42,5 

Az  5,6 

Le  composé  solide  qui  se  fonne  dans  ces  conditions  est  donc  du 
chlorhydrate  d'éthyliaque. 

Quant  au  gaz  qui  se  dégage,  on  peut  le  recueillir  dans  une  petite 
éprouvette  et  constater  qu'il  présente  tous  les  caractères  de  l'acide 
carbonique* 

La  formule  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

C*H50,C?AzO,HCl  +  2H0  =  CWAZjHQ  +  2C0*. 

Action  de  Vadde  bromhydrigue  sur  Véther  cyanique. 

Cet  bydracide  se  dissout  dans  Téther  cyanique  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  en  donnant  naissance  à  une  combinaison  pure  et  simple  ; 
le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distillation,  bout  entre  118  et 
122<^;  à  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

0,612  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  Foxyde  de  cuivre,  ont  pro- 
duit 0,527  d'acide  carbonique  et  0,216  d*eau. 

0,298  de  matière,  traités  par  la  chaux  et  l'azotate  d'argent,  ont 
fourni  0^370  de  bromure  d'argent. 

L'ammoniaque  provenant  du  traitement  de  0,502  du  même  composé 
par  la  chaux  sodée,  a  saturé  1,579  d'acide  sulfurique.  Cette  quantité 
correspond  à  0,452  d'azote. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

C  23,5 

H  4,1 

Br  52,8 

Az  9,0 

La  formule  C4H»0,CSAzO,HBr  exige  : 

C  23,7 

H  4,0 

Br  52,6 

Az  9,2 

Cette  substance  est  entièrement  comparable  par  sa  composition  et 
ses  propriétés  à  celle  que  nous  a  fournie  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  le  même  éther. 

En  effet,  soumise  à  la  distillation,  elle  laisse,  comme  le  chlor- 
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hydrate^  un  léger  dépôt  de  cbarboo,  ce  qui  m'a  empû^bé  d'«D  prendre 

la  densité  de  vapeur.  Ë;[posé  à  Tair  humide  ou  traité  par  l'eau^  ce 
composé  se  détruit  en  laissant  dégager  de  l'acide  carbonique  et  en 
produisant  du  bromb^dfate  d'éthyliaque.  Si  on  verse,  au  contraire, 
de  la  potasse  dans  le  liquide  et  qu'on  le  chauffe  légèrement,  il  se  dé- 
gage un  gaz  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'ammoniaque;  on  peut 
recueillir  ce  gaz  dans  l'acide  chlorhydrique.  Cettç  nouvelle  disso- 
lution, traitée  par  le  bichlorure  de  platipe,  donne  naissance  à  un 
précipité  jaune  qui  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  fort  beaux  cristaux  qui  ne  sont  autres  que  du 
chlorure  double  de  platine  et  d*éthyliaque, 

0^476  de  substance^  soumis  à  la  calcination,  ont  laissé  0,487  de 
mousse  de  platine  pour  résidu. 

Ce  résultat  donne  pour  100  parties  du  composé, 

39,2  de  platine. 

La  formule  C*H7Az,BBr  +  PtQS  exige 

B9,l  de  piétine* 

La  réaction  qui  a  lieu  entre  l'eau  et  le  bromhydrate  ,d'éther  cya- 
nique  peut  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

C4H50,C2AzO,HBr  4-  2H0  =  C^O*  +  C4H7AïB,HBr. 

Les  composés  que  je  viens  d'étudier,  présentent,  comme  ob  le  voit, 
une  grande  analogie  avec  la  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  cyanique.  Leur  composition  et  leurs  propriétés  sont  analogues. 

Par  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorhydrate  d^éther  cyanique,  on  ob- 
tient du  chlorhydrate  d'éthyHaque  et  de  Tacide  carbonique  ;  sous  IMn- 
fluence  de  l'eau,  le  chlorhydrate  d'acide  cyanique  fournit  du  chlorure 
d'ammonium  et  du  gaz  ^carbonique. 

Introduits  dans  des  t^bes  fermés  et  chauffés  au  bain>marie,  à  la 
température  de  100%  le  chlorhydrate  et  le  broflibydr^ite  d'éthçf  cya- 
nique ne  tardent  pas  à  se  décomposer  complètement.  En  brisant  la 
pointe  effilée  du  tube,  on  observe  un  dégagemeet  considérable  d'acide 
chlorhydrique  ou  d'acjid^  bromhydrique,  et  il  reste  dans  le  tube  un 
corps  cristalUsé  que  I'ida  peut  purifier  en  le  ^dissolvant  dans  l'alcool 
bouillant.  Ce  corps  n'est  autre  jg.ue  J'étbiîr  cyanpriqaç^  m^i  iq^no  l'a 
prouvé  son  anajysç. 

0,339  de  substance,  brûlés  par  l'oxyde  de  mj^Ci  QSiX  pi?a<lujt  Q^i? 
d'e^U  et  P,629  d'acide  carbopique. 
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Cm  réflii}t«t0  dttnent  p<nir  la  «ompoiitioxi  Mnlésimale  : 

C  50,6 

H  7,1 

La  formule  de  l'éther  cyanurique  etige  : 

G  90.7 

H  7,0 

La  décomposition  produite  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  com- 
posés est  donc  entièrement  semblable  à  celle  que  le  môme  agent  dé- 
termine pour  la  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  cyanique. 
En  effet,  sous  l'influence  d'une  température  peu  élevée,  ce  composé 
est  détruit;  il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  il  reste  de  l'acide 
cyanurique. 

A^ion  des  hydraddes  mr  Vith&r  effm^Ê^Vê  obtenu  par  M.  CMb,  mt  fedêarU 
réagir  le  Mwwe  de  cyûnogéni  sut  féihtfMê  de  uué»* 

On  sait  que  M.  CIoéz  a  préparé,  par  la  réaction  de  ces  deux  com- 
posés, une  substaqce  neutre  aux  réacfifii,  non  volatile  et  insoluble 
dans  l'eau;  ce  liquide  est  un  isomère  de  l'éther  cyanique  de  M.  Wuftz, 
dont  il  diffère  sous  tous  les  rapports.  L'action  de  la  potasse  syr  Téther 
de  M.  Cloéz  donne  des  résultats  qui  rentrent  daii3  la  règle  générale; 
il  se  forme  de  l'alcool  et  du  cya^ate  de  potasse  : 

CSâzO,G4HM)  +  KO,HO  =  CMSfiQi%  +  KO,C9AiO. 

Seulement,  le  cyanate  de  potasse  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en 
cyanurate  de  potasse,  de  sorte  que  c'est  ce  dernier  produit  qu'on 
obtient. 

En  présence  de  ces  faits,  il  était  intéressant  de  rechefcher  quelle 
serait  l'action  des  hydracides  sur  le  nouvel  étber.  Tdx  pu  réaliser  ces' 
expériences,  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Gloéz  qui  a  bien  voulu  mettre 
à  ma  disposition  une  certaine  quantité  de  ce  composé. 

Si  l'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  bien  sec  dans  un 
tube  renfermant  cette  substance,  ce  gaz  est  absorbé  et  le  liquide  de- 
vient visqueux.  Gette  dissolution,  abandonnée  à  elle-même  dans  un 
vase  fermé,  se  prend,  du  jour  au  lendemain,  en  une  masse  blanche  et 
jsolide.  Chauffée  au  bain-marie,  le  produit  de  la  réaction  laisse  dégager 
un  gaz  que  l'on  peut  recueillir  sur  l'eau  ;  ce  gaz,  après  avoir  été  lavé 
avec  une  dissolulion  étendue  de  potasse,  possède  une  odeur  éthérée, 
brûle  avec  une  flamme  verdâfre  et  peut  être  condensé  au  moyen  d'un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel.  Ce  eompesé  n'est  autre  que  le 
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chlorure  d'éthyle.  La  distillation  terminée,  on  reprend  par  Tacide 
azotique  bouillant  le  résidu  de  l'opération.  Ce  corps  se  dissout  et  se 
précipite  bientôt  sous  forme  de  petits  grains  cristallins;  ce  composé, 
lavé  à  Teau  froide,  a  été  analysé. 

0,322  de  substance,  brûlés  au  moyen  de  Toxyde  de  cuivre,  ont  pro- 
duit 0,072  d*eau  et  0,327  d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent  pour  la  composition  centésimale  : 

C  27,7 

H  2,5 

La  formule  C^Az303,3HO  exige  : 

C  27,9 

H  2,3 

J'ai  trouvé  ainsi  que  cette  substance  était  de  l'acide  cyanurique. 
L^éther  cyanique  de  M.  Cloëz^  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
fournit  donc  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'acide  cyanurique. 
La  formule  suivante  rend  parfaitement  compte  de  la  réaction  : 

3CC?AzO,C*HSO)  +  3Ha  =  C«Az303,3HO  +  3{C*H5a). 

Si,  au  lieu  d'employer  l'acide  chlorhydrique,  c'est  à  l'acide  brom- 
hydrique  que  l'on  a  recours,  on  observe  un  dédoublement  analogue. 

L'éther,  saturé   d'acide  bromhydrique,  s'épaissit  beaucoup  et  se 
prend  en  masse  au  bout  de  peu  de  temps.  Par  une  distillation  ména- 
gée, il  est  facile  de  recueillir  un  liquide  pesant,  insoluble  dans  l'eau, 
'une  odeur  douce  et  éthérée.  Ce  corps  redistillé  bout  à  40°;  soumis  à 
i  analyse,  on  obtient  la  composition  du  bromure  d'éthyle. 

0,362  de  substance,  brûlés  par  l'oxyde  de  cuivre,  ont  produit  0,il5 
l'eau  et  0,176  d'acide  barbonique. 

0,414  de  la  même  matière,  traités  par  la  chaux  et  Tazotate  d'argent, 
ont  fourni  4,097  de  bromure  d'argent. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

C  12,6 

H  3,2 

Br  84,3 

La  formule  C^H^Br  exige  : 

C  12,6 

H  3,2 

Br  84,2 

Lorsqu'il  ne  distille  plus  de  liquide,  il  reste,  dans  le  vase  où  l'on  a 
opéré,  une  matière  blanche.  J'ai  vérifié  que  cette  substance  présentait 
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tous  les  caractères  de  Tacide  cyanurique;  soloble  dans  l'acide  snlfu- 
rique  concentré,  elle  se  précipite  de  cette  dissolution  par  l'addition  de 
l'eau  froide;  elle  se  dissout  également  dans  la  potasse  et  dans  l'alcool 
bouillant  ;  enfin,  traitée  par  une  dissolution  de  cuivre  ammoniacale^ 
elle  fournit  un- précipité  Tiolet. 

L'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'éther  cyanique  de  M.  Cloêz 
est  donc  analogue  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique;  elle  peut  être  re- 
présentée par  l'équation  suivante  : 

3(C4HSO,C«AzO)  +  3HBr  =  3C*H»Br  +  C«Az303,3HO. 

L'éther  cyanique  est  donc,  de  tous  les  éthers  que  j'ai  étudiés,  Je 
seul  qui,  sous  l'influence  des  bydracides,  se  comporte  d'une  manière 
distincte  ;  mais  on  a  vu  qu'à  côté  de  l'éther  de  M.  Wurtz  venait  se 
placer  le  composé  obtenu  par  M.  Cloêz  et  que  cette  dernière  sub- 
stance, traitée  par  les  hydracides,  donnait  des  résultats  tout  à  fait 
comparables  à  ceux  fournis  par  les  autres  éthers,  ce  serait  donc  au 
produit  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool 
potassé  qu'il  faudrait  réserver  le  nom  é*éther  cyomgue;  sa  foriàule  de- 
vrait s'écrire  : 

C«Az.  {^ 

Quant  à  la  substance  provenant  de  la  réaction  du  sulfovinate  et  du 
cyanate  de  potasse,  les  propriétés  qu'elle  possède  tendraient  à  là  faire 
dériver  plutôt  de  l'ammoniaque.  Dans  cette  hypothèse,  sa  composition 
devrait  être,  ainsi  qu'on  l'a  déjà  proposé,  représentée  par  la  formule  : 

AZ  j  C4H5 

Dans  une  prochaine  note  je  compléterai  ces  recherches  en  commu- 
niquant à  la  Société  les  résultats  intéressants  que  m'a  fournis  l'action 
des  hydracides  sur  les  nitriles. 
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mm  m  nmim  di  «iiiii  pobi  et  appuôiHi 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  VtmÀNQW. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Sur  un  noiiTeaii  solfare  de  earbone,  par  M.  •.  MEIT  (i). 

l.onsque  Ton  agite  de  Tamalgaine  de  sodium  pftteuiE  ayae  do  sulfure 
d9  carbone,  jusqu'à  ce  que  radditiop  de  ee  deimier  ne  produise  plu^ 
d'élévation  de  température  et  qu'on  verse  alors  le  mélanga  dans  Teau, 
il  se  produit  une  solution  d'un  rouge  de  sang  renfermant  beaucoup 
de  mereure  dissous  ;  on  se  débarrasse  de  celui-ci  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  on  traite  la  liqueur  filtrée  par  Tacide  cblorbydrique  &BTh 
du  ;  il  se  dégage  alors  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  et  il  se  dépose 
des  flocons  rouges  qui  s'agrègent  bientôt  en  formant  une  masse  rési- 
neuse devenant  cassante  après  un  lavage  à  l'eau  bouillante;  oe  com- 
posé donne  une  poudre  brillante  d'un  violet  brunfttre,  qu'on  peut 
purifier  en  traitant  par  le  sulfure  de  carbone  qui  le  dissout  faci- 
lement en  se  colorant  en  rouge;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  Téther;  les  hydrates,  carbonates  et  sulfites  alcalins  le  dissolvent 
et  le  décomposent  ;  les  sulfures  alcalins  paraissent  le  dissoudre  sans 
décomposition.  L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration 
rouge^  et  l'abandonne  sans  altération  lorsqu'on  y  ajoute  ensuite  de 
Veau. 

L'acide  azotique,  à  1,5  de  densité,  l'attaque,  et  l'eau  sépare  alors  du 
mélange  des  flocons  d'un  jaune  rougeâtre,  tandis  qu'il  reste  en  dis- 
solution un  acide  donnant  un  sel  rouge  avec  la  soude.  Le  chlore  le 
transforme  peu  à  peu  en  un  corps  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chloro- 
sulfure  de  méthyle  trichloré. 

La  composition  du  corps  qui  résulte  de  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  le  sulfure  de  carbone  est  représentée  par  la  formule  IF^^^s. 

11  fond  à  iOO<*  et  commence  à  se  décomposer  à  150<^.  L'auteur,  qui 

* 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.^  t.  i,  p.  722,  et  t.  n,  p.  173. 
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Bûmme  ea  eorpi  êêêquiiuififfB  de  eorhom  hydrogéné  {WaiSêntoff-Kohlen' 
$UQUùviflâ),  raprésentfi  sa  formation  par  les  équations  ; 

1)  .€^4  4.  NaSHg  =  Na*G**«  +  NaHg*, 

2)  2(Na«€*S^)  +2NaHg#  +  H«*  =  SNa^^^^  -}-  2NaH*  +  Hg«^, 

3)  Na»^M^«  +  NaH*.  +  8Ha  =  H«^#»  +  3NaCl  +  H«*, 

Qt  il  écrit  sa  formule  comme  il  suit  : 


M 


Sa  diesoluttOQ  dans  le  salfqro  de  carbone  ^  traitée  par  le  brome^ 
doQoe  de  Taeide  bromhydrique^  du  bromure  de  soufre  et  un  produit 
noir  dont  la  composition  se  rapproche  de  &&,  mais  que  Tauteur  n*est 
pas  parvenu  à  purifier.  Si  le  brome  est  ei|  excès,  il  se  forme,  en  outre, 
un  produit  brome». 

Chauffé  ayec  /le  Tiode  à  80%  le  composé  H^6&&3  donne  de  l'acide 
iodhydrique  et  des  produits  mal  définis. 

Par  sw  ébullition  prolongée  avec  de  l'hydrate  de  baryte  ou  avec  du 
sulfure  de  baryum>  il  s'en  sépare  une  poudre  jaune  renfermant  de 
l'oxalate  de  baryte  et  un  corps  contenant  du  carbone  et  du  soufre  ;  la 
liqueur  filtrée  est  d*un  violet  foncé  et  donne,  lorsqu'on  la  traite  par 
Tacide  carbonique  et  qu'on  évapore,  une  combinaison  barytique  se- 
lubie,  Ba^€2^,  que  l'acide  chlorhydrique  décompose  en  reproduisant 
te  COflappsé  IJ2^^3f  ûç  s§l  barytique,  sec  ou  en  dissolution,  sç  décom- 
pose peu  à  p^u  à  Tair. 

Le  cmposé  mmqmè  Q'a  été  obtenu  qu'en  dissolution.  Lorsqu'on  dis- 
sout la  combinaison  hydrogénée  dans  le  sulfure  ammopique  incolore, 
qu'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  reprend  I0  préci- 
pité par  l'ammoniaque,  on  obtient  une  solution  rouge  qui  se  dé- 
compose complètement  par  J'évaporation  ou  par  un  repos  prolongé. 

La  combinaison  sodique  se  forme  directement  lorsqu'on  T&im\  )e 
sulfure  de  carbone  par  l'amalgame  de  sodium.  On  l'obtient  aussi  ac- 
compagnée de  sulfure  de  sodium,  en  chauffant  à  140<»  dans  des  tubes 
scellés  du  sulfure  de  carbone  avec  du  sodium. 

Préparée  par  double  décomposition  avec  la  combinaison  barytique, 
la  substaocA  fiMme,  aprto  évap^ration,  une  messe  d'un  brun  rouge, 
hygrométrique,  décomposable  à  l'air. 

Po)^  préparer  It^  txapbinq^im^  fmiqu^,  V^\iieuv  a  cl^^nffé  à.  220*  de 
l^tonrQnri^  4e  fer  avec  4n  f^ulfurede  ^rbon^;  ractioa  est  nuUe  en 
l'absence  d'humidité;  elle  se  produit  au  contraire  déjà  à  100^  s'il  y  a 
de  l'ean  en  présence  ;  dani  ee  cas»  il  sq  former  entie  enlves  pre^tiits. 
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de  Tacide  formique  et  du  sulfure  de  métbyle.  On  peut  obtenir  la  com- 
binaison ferrique,  ainsi  que  celles  renfermant  du  cobalt,  du  nickel, 
du  cuivre,  de  l'argent,  à  Tétat  d'une  poudre  noire,  par  double  dé- 
composition avec  la  combinaison  barytique  récemment  préparée.  La 
combinaison  zincique  est  d'un  rouge  foncé;  la  comi)inaison  cuivrique 
est  d'un  brun  noir.  Cette  dernière  se  produit  en  exposant  pendant  6 
mois  au  soleil,  du  sulfure  de  carbone  avec  du  cuivre  trës-divisé  et  de 
Teau. 

Dans  toutes  ces  combinaisons,  on  peut  admettre  l'existence  d'un 
radical  diatomique  G^S^,  le  sesguisulfure  de  carbone  ;  pour  isoler  ce 
radical  on  fait  digérer,  à  une  douce  chaleur,  avec  de  raia:imoniaque 
très-concentrée,  la  combinaison  hydrogénée  récemment  précipitée; 
on  traite  la  liqueur  filtrée,  qui  est  d'un  rouge  très-foncé,  par  un  cou- 
rant de  chlore,  jusqu'à  ce  qu'elle  filtre  incolore,  ce  qui  se  produit 
assez  rapidement  ;  pour  éviter  la  formation  du  chlorure  d'azote,  l'am- 
moniaque doit  être  en  grand  excès.  Le  précipité  qui  se  forme  renferme 
du  soufre,  dont  on  se  débarrasse  par  une  digestion  avec  du  sulfite  de 
soude;  on  le  lave  ensuite  à  l'eau  chaude,  puis  à  l'alcool,  et  on  le  sèche; 
ce  précipité  offre  alors  la  composition  du  sesqvisulfure  dé  carbone: 

C'est  un  corps  amorphe,  brun,  sans  odeur,  peu  soluble  même  dans 
le  bisulfure  de  carbone.  Chauffé  à  210<^,  il  se  décompose  en  abandon- 
nant du  soufre  et  en  laissant  un  résidu  volumineux  de  charbon,  sans 
qu'il  paraisse  se  produire  aucun  autre  corps.  Traité  à  l'ébullition  par 
les  alcalis,  il  donne  un  oxalate  et  un  sulfure  alcalins;  l'ammoniaque 
l'attaque  à  peine;  chauffé  à  100<^  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  il 
donne  un  acide  particulier  formant  un  sel  de  baryte  soluble  et  des 
sels  de  plomb  et  d'argent,  rouges  et  peu  solubles.  Cet  acide  renferme, 
peut-être, 

il  correspondrait^  par  conséquent,  à  l'acide  oxalique. 

(iar  la  prèparatloB  du  téiraelilonire  de  earboBo^ 
par  Mil.  Boso  iriDlilJBA  et  €h.  CAVUlPS  (1).' 


On  dissout  de  l'iode  dans  le  bisulfure  de  carbone,  placé  dans  une 
cornue  ou  dans  un  ballon  entouré  d'eau  froide.  Dans  la  selutien,  on 

(i)  Chemical  hew's^  lept.  1866,' n»  356,  p.  154. 
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fait  passer  du  gaz  chlore  sec^  tant  qu'il  est  absorbé  ou  jusqu'à  ce  que 
des  cristaux  de  chlorure  d'iode  commencent  à  se  déposer.  La  réaction 
donne  naissance  à  du  tétrachlorure  de  carbone  et  à  du  chlorure  de 
soufre.  On  fait  digérer  la  liqueur  avec  un  excès  de  soufre^  en  vue  de 
faire  passer  le  perchlorure  de  soufre  à  Tétat  de  protochlorure.  Le  tétra- 
chlorure de  carbone  est  ensuite  séparé  par  distillation  fractionnée,  et 
on  en  opère  la  purification  en  le  traitant  par  Teau,  un  lait  de  chaux 
ou  une  solution  alcaline^  et  en  redistillant.  Dans  quelques  cas,  surtout 
si  l'on  n'a  pas  fait  passer  suffisamment  de  chlore,  il  peut  devenir  néces- 
saire, pour  purifier  le  perchlorure  de  carbone,  d'y  redissoudre  de  nou- 
veau de  l'iode  et  d'y  faire  passer  une  nouvelle  quantité  de  chlore. 
Une  très-petite  proportion  d'iode  peut  servir  à  opérer  la  décomposition 
d'une  quantité  presque  indéteiminée  de  bisulfure  de  carbone;  il  est 
cependant  avantageux  de  proportionner  la  quantité  d'iode  à  la  ra- 
pidité du  courant  de  chlore,  pour  que  ce'  dernier  soit  complètement 
absorbé. 

À  l'iode  on  peut  substituer  le  brome,  et  obtenir  le  même  résultat. 

Ce  procédé,  breveté  par  M.  Grumps,  n'est  pas  nouveau.  Il  avait  déjà 
été  indiqué  en  1862  par  M.  Hugo  Mûller,  et  on  en  avait  fait  depuis 
d'assez  nombreuses  applications,  pour  opérer  la  substitution  du  chlore 
à  l'hydrogène  dans  les  substances  organiques. 

AettoB  da  btomath  sar  l^aelde  phosph^rlqae, 

par  M.  C.  BUAIJll  (1). 

Lorsqu'on  projette  dans  l'acide  phosphorique  vitreux  en  fusion  un 
fragment  de  bismuth^  celui-ci  fond  en  un  globule  métallique  sur  le- 
quel apparaissent  de  petites  flammes,  et  ce  phénomène  est  quelquefois 
si  prononcé  que  des  parcelles  de  bismuth  incandescent  sont  projetées 
hors  du  yase  en  formant  une  pluie  d'étincelles;  il  reste  finalement 
une  masse  spongieuse  formée  de  bismuth  et  une  poudre  blanche  qui 
est  du  phosphate  de  bismuth.  Les  flammes  qui  apparaissent  dans  ce 
cas,  proviennent  évidemment  du  phosphure  de  bismuth  qui  doit  se 
former  et  qui  se  décompose  en  abandonnant  du  phosphore  ou  en 
donnant  de  l'hydrogène  phosphore  au  contact  de  l'eau  de  constitution 
de  rhydrate  phosphorique. 

• 

(i)  ZeiUckrift  fur  Chemie^  t.  ii«  p.  282 
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A««iMft  de  l'hydr^itee  MUfiuré^  am  «aifttre  de  «atMiM  «4  de  l^aeide 
«hlorhydjrlqae  sur  quelques  seto  oars^*^  *  WM  ienpéralwre 
éleTèe,  par  M.  ir.  HinXER  (1). 

Ld  chromate  de  potassa^  cbaufTô  dans  une  ampoule,  dans  la  va« 
peur  de  sulfure  de  carbone^  devient  incandescent;  il  se  forme  du  tri-^ 
sulfure  de  potassium  soluble  dans  l'eau  et  donnant  avec  les  sels  de  plomb 
un  précipité  rouge  noircissant  facilement;  ce  précipité,  calciné  à 
Tabri  de  Tair^  abandonne  du  soufre*  Le  chromate  d'ammoniaque  donne 
dans  les  mômes  circonstances  une  masse  d'un  gris  noir,  insoluble  dans 
l'eau,  qui,  sécbée  dans  un  courant  d'hydrogène,  pour  éliminer  tout 
l'oiygène,  présente  la  composition  du  sesquisulfure  de  chrome  Cr^S^. 
L'auteur  représente  cette  réaction  par  l'équation  ! 

5i(AzH^O,Cr03)  +  5CS2  =  2AzH4S3  +  Cr«S3  +  CO  +  CO*  +  S02. 

Pour  le  chromate  de  potasse,  la  réaction  est  la  même;  dans  le  cas 
du  chromate  d'ammoniaque,  le  trisulfure  d'ammonium  qui  se  forme 
se  dégage  ;  l'auteur  a  toujours  observé  la  formation  d'hydrogène  sul- 
furé et  d'acide  sulfurique,  provenant  l'un  et  l'autre  de  traces  d^humi- 
dité,  et  il  explique  leur  formation  en  admettant  qu'il  se  forme  momen-* 
tanément  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  sulfureux  une  combinaison 
C^O^S^O*,  qui  se  décompose  en  acide  carbonique  CO*  et  acide  hypo- 
sulfureux  S^^;  ce  dernier,  sous  l'influence  de  l'humidité,  produit  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  de  Tacide  sulfurique. 

Le  sesquisulfure  de  chrome,  chauffé  à  l'air,  n'échange  pas,  cooune 
on  l'admet  généralement,  son  soufre  contre  de  l'oxygène,  mais  il  s'em- 
pare de  ce  dernier  en  donnant  un  produit  vert  qui  est  probablement 
un  sulfate  basique  de  chrome. 

Lorsque  l'on  remplace  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  par  de  l'hy-* 
drogène  sulfuré,  il  se  forme  du  sulfure  de  chrome  mélangé  d'oxyde; 
ce  dernier  est  obtenu  comme  résidu  lorsque  l'on  reprend  la  maase  par 
l'acide  azotique. 

« 

L'antimoniate  d'ammoniaque  ou  Tantimoniate  de  potasse,  chauffée 
dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  donnent,  le  premier^  du  sul- 
fure d'antimoine,  le  second  du  sulfoantimoniato  de  potassium  inso- 
luble dans  l'eau  : 

2(KO,SbO»)  +  5CS*  =  2(KS,SbS3)  +  3C0»  -f-  âCO  +  3tS0». 

(1)  Poggendorff*i  Annaien^  t.  cxxvu,  p.  kOk^'^  Zeitschrift  fiir  Chemie,  nouv. 
lér.t  t.  a,  p.  267. 
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Le  maDganate  de  potasse  donne,  dans  les  mêmes  circoûstances,  du 
tiisuifare  de  potassium  et  da  sulfure  manganeuK  : 

K0,ttn03  +  2CS2  =  KS3  +  MnS  +  2C0^ 

L'oxftlata  de  potasse  neutre  ou  acide,  chauffé  dans  une  atmosphère 
de  sulfura  de  carbone,  donne  da  sulfhydrate  de  potassium,  du  soufre 
et  du  charbon. 

L'acide  oxalique)  cakiné  dans  un  courant  d*hydrogèiie  solfktf é^  donne 
de  l'eaa^  da  Toiyde  de  carbone  et  du  soufre;  ce  dernier  ae  sépare  4 
Téiàt  de  soofire  mou,  jaune  et  opaque, d*une  densité  égale  à  i|67;  c'est 
le  même  soufre  que  Ton  obtient  en  faisant  passer  de  la  yapeur  de  soufre 
dans  Teau.  Le  soufre  mou  brun  a,  d'après  M.  Ch.  Devilie  et  d'après  les 
eapériences  de  Fauteur,  une  densité  égale  à  1,92  ou  1,93. 

Le  pyrophospbate  de  soude,  calciné  en  présence  du  sulfure  de  car- 
bone, donne  une  combinaison  de  métaphosphate  de  soude  et  de  sul- 
fure de  sodium  : 

2NaO,Ph05  +  es»  =  (NaO,Ph05,NaS)  +  CO*  +  S. 

Ce  produit  est  blanc ,et  n'abandonne  pas  de  soufre  par  la  calcination, 
mais  l'auteur  n'admet  son  existence  que  sur  des  preuves  qualitatives. 
Le  métaphosphate  de  soude  lui-môme,  chauffé  daiu»  le  sulfure  de  car- 
bone, n'est  pas  modifié;  le  métaphosphate  potassique,  calciné  très- 
fortement,  parait  donner  un  peu  de  sulfure  de  phosphore. 

L'antimoniate  de  potasse,  chauffé  dans  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique,  donne  du  chlorure  d'antimoine  et  du  chlorure  de  potassium.  Le 
chromate  de  potasse  donne  du  chlore,  de  l'eau,  du  chlorure  de  po- 
tassium  et  de  l'oxyde  de  chrome  cristallisé,  qui,  chauffé  ensuite  dans 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  devient  plus  foncé  et  plus  dur. 

PrèparAlloii  ém  «Blfoeymiure  de  ^UMMlam,  if%t  H.  #.  VèJUêCOCJIL  (i). 

L'auteur,  au  lieu  du  procédé  ordinaire,  qui  consiste  à  fondre  au 
rouge  naissant  46  parties  de  prussiate  jaune  de  potasse  bien  desséché, 
avec  17  parties  de  carbonate  de  potasse  et  92  parties  de  soufre,  et  à 
traiter  ensuite  la  masse  par  l'alcool,  préfère  préparer  d'abord  le  cya- 
nure de  potassium  ou  employer  un  cyanure  de  potassium  commercial 
de  bonne  qualité. 

On  prend  2  parties  de  cyanure  de  potassium  et  1  partie  de  soufre, 
réduits  en  petits  fragments;  on  mélange  bien  et  on  fond  le  tout  dans 

(1)  Chemical  Neiifêi  mfil,  IMi  tfi  m,  p.  I99« 
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un  vase  en  fer,  jusqu'à  ce  que  tout  le  cyanure  soh  entré  en  fusion  et 
se  soit  entièrement  mélangé  avec  le  soufre  fondu. 

On  laisse  alors  refroidir  à  90^  G.  environ  et  on  jette  la  masse  encore 
chaude  dans  3  fois  son  poids  d*eau.  Elle  s*y  dissout  trôs*rapidement. 
On  laisse  déposer  les  impuretés  et  Ton  a  en  dissolution  une  forte 
proportion  de  sulfocyanure  de  potassium,  rendu  impur  par  la  pré- 
sence du  sulfure,  hyposulfite,  cyanate,  carbonate,  etc. 

On  se  débarrasse  de  ces  impuretés  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de 
l'adde  sulfurique  étendu,  et  en  remuant  yiyement^  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  manifeste  une  légère  réaction  acide.  Le  sulfocyanure  n'est  pas 
altéré,  tandis  que  les  autres  sels  le  sont  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré,  d'acide  carbonique,  ^ic,  précipitation  du  soufre  et  formation 
du  sulfate  de  potasse.  On  évapore  la  liqueur  au  tiers  de  son  volume  et 
Ton  y  ajoute  après  le  refroidissement  son  volume  d'alcool  à  90<^.  Presque 
tout  le  sulfate  de  potasse  se  dépose.  On  n'a  plus  qu'à  décanter  ou 
filtrer  la  liqueur  et  à  l'évaporer  à  siccité  pour  obtenir  le  sulfocyanure 
suffisamment  pur.  Une  seconde  cristallisation  dans  l'alcool  le  fournit 
cbinûquement  pur. 

Sur  une  combinaison  do  ferroeyanare  de  potasslam  aveo  leo  ■ltmte<« 
de  potatfoe  et  de  sonde,  par  M.  A,  MAUTIVS  (l).  ' 

Cette  combinaison  a  été  obtenue  dans  la  fabrique  de  M.  R.  Dale  à 
Warrington,  dans  laquelle  on  emploie  pour  la  fabrication  du  salpêtre 
des  résidus  de  fabrication  du  cyanure  jaune;  on  peut  aussi  l'obtenir  à 
volonté  en  ajoutant  une  solution  de  cyanure  jaune  à  une  solution 
bouillante  d'un  mélange  d'azotates  de  potasse  et  de  soude,  séparant  le 
salpêtre  qui  se  dépose  d'abord,  puis  concentrant  les  eaux-mères. 

Cette  combinaison,  qui  a  pour  composition  : 

K4Fe2(Az^)«  +  2NaAz03  +  2KAz^3  =  ^e|^M(Az€)«  +  4KAz#3, 

forme  de  beaux  cristaux  appartenant  au  système  hexagonal.  Us  sont 
d'un  jaune  clair,  durs  et  cassants;  leur  poudre  est  blanche;  exposés 
longtemps  à  l'air,  leur  surface  devient  verdâtre  ;  ils  sont  phosphores- 
cents et  produisent  dans  l'obscurité  des  lueurs  d'un  bleu  verdâtre. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  on  peut  le  faire  cristalliser  de  nou- 
veau sans  décomposition;  chaufiTé  doucement,  il  décrépite;  chauffé 
brusquement,  il  détone  comme  de  la  poudre. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  j^cvii,  p.,50S  (18^).»  n«  8. 
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fÊmr  le  «éléiUare  d'étalik,  par  H.  R.  SCJBliKlDEB.  (i). 

Le  protoséléniure  d'étain  brut,  obtenu  par  la  calcinatioD  d'un  mé- 
lange de  3  parties  d'étain  et  de  2  parties  de  sélénium^  se  dissout  en 
partie  dans  le  protochiorure  d'étain  fondu,  d'où  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  à  l'état  cristallisé.  Pour  isoler .  les  cristaux,  on  lave  la 
masse  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible  qui  ne  dissout  que  Tétain* 
Lorsqu'on  introduit  du  sélénium  dans  du  protochlorure  d'étain  fondu^ 
il  se  forme  également  du  séléniure  d'étain  SnSe,  en  même  temps  que 
du  bichlorure  d'étaio;  c'est  aussi  ce  qui  a  lieu  pour  le  soufre,  qui 
donne  ainsi  du  protosulfure  SnS,  et  non  du  bisulfure  SnS^. 

Le  protoséléniure  d'étain  cristallisé  forme  de  petites  lamelles  pris- 
matiques brillantes»  d'un  gris  d'acier.  Sa  densité  à  i9>  est  égale  à  5^24. 
L'acide  chlorhydrique  bouillant  ne  l'attaque  que  très-diffîcilement. 
L'acide  azotique  bouillant  le  colore  momentanément  en  rouge^  en 
mettant  du  sélénium  en  liberté,  et  donne  de  l'acide  stannique  inco- 
lore, ayant  conservé  la  forme  du  séléniure  d'étain.  L'eau  régale  l'at- 
taque ;  l'ammoniaque,  la  soude  moyennement  concentrée,  ne  l'atta- 
quent pas.  Il  se  dissout  facilement  dans  le  soufre  et  dans  les  séléniures 
alcalins  en  fusion.  Il  se  grille  très-difficilement.  Chauffé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène^  il  n'est  pas  décomposé.  L'iode  sec  ou  en  dissolution 
dans  le  sulfure  de  carbone,  transforme  le  protoséléniure  d'étain  en 
iodure  d'étain  rouge  Snl^  et  en  biséléniure  d'étain  SnSe^.  Le  brome 
agit  de  même. 

Pour  préparer  le  biséléniure  d'étain,  on  broie  5  parties  d'iode  avec 
8  à  10  parties  de  periodure  d'étain  et  4  parties  de  protoséléniure  d'é- 
tain, puis  on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  avec  lequel  on  lave  le  pro- 
duit et  dans  lequel  le  biséléniure  est  insoluble,  tandis  que  le  perio- 
dure d'étain  s'y  dissout  très-bien. 

Le  biséléniure  d'étain  est  une  poudre  d'un  brun  rouge^  à  cristalli- 
sation confuse;  densité  4^85.  L'eau,  les  acides  étendus  et  même 
l'acide  chlorhydrique  concentré  ne  l'attaquent  pas.  Chauffé  avec  de 
l'acide  azotique,  il  donne  de  l'acide  sélénieux,  qui  se  dissout,  et  de  l'a- 
cide stannique.  L'eau  régale  le  dissout  complètement.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  le  dissout  en  partie  à  chaud,  en  donnant  une  solution 
d'un  vert  olive  qui,  étendue  d'eau,  abandonne  du  sélénium,  tandis  que 
la  solution  retient  du  sulfate  stannique.  La  potasse  et  la  soude  le  dissol- 
vent déjà  à  froid,  avec  une  coloration  rouge;  la  solution,  additionnée 

(I)  Poggendorff*s  Annalen^  t.  cxxvn,  jp.  626. 
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d'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité  de  séléniure  d'élain  rouge. 
L'iode  et  le  brome  le  décomposent  suivant  inéquation  : 

SnSe»  +  l*  =  Snl*  +  Se2. 

Éur  teii  eompo0é0  fluorée  de  l^nrane,  par  M.  CAÉàniMGTOÎi  BOlTOiff  (1). 

Fhmvre  d^urom,  ¥Fi2  (U  ss  ISiO).  ^  L'acide  fluorfaydriqua  aqueux 
agit  sur  l'iotyde  reH  d'urane>  ayed  élévatiéB  de  température  ;  il  se 
produit  Une  solution  jailhe  et  Une  poUdIre  verte  insoluble  trai^ersaUt 
très-facilement  les  filtres,  presque  inattaquable  par  les  acides  étendus, 
et  que  l'acide  azotique  concentré  dissout  à  peine;  la  soude  bouillante 
la  décompose  en  donUant  du  fluorure  de  sodium  et  du  sous-oxyde 
.  àoir  d'uranOi  Galtinéé  au  contact  de  l'air,  elle  perd  du  fluor  et  laisse 
tin  résidu  d'oxyde  d'urane  vert  ;  elle  est  aniiydre,  maiiÉ,  en  m6me 
temps,  hygrométrique.  On  produit  plu^  facilement  ce  fluorure  en 
faisant  bouillir  avec  du  chlorure  stanneux  la  solution  jaune  ci-dessus^ 
M  qui  renferiUe  de  roxyfluorure  d^urane,  tant  qu'il  se  produit  un 
précipité  vert  et  en  ayant  soin,  pendant  cette  réduction»  d'ajouter  de 
temps  à  autre  de  l'acide  fluorhydrique  ;  au  lieu  de  cette  Bolutlen 
d'oxyfluorure  d'urane^  on  peut  employer  une  solution  fluorhydrique 
d'oxyde  ou  de  carbonate  d'urane  ammoniacal;  dans  ces  dernier^  c«, 
le  préèipité  est  facile  à  retiudllir  et  à  laver.  Le  sbus^tyde  d'uraâe 
est  difficilement  dissous  par  l'acide  fluorhydrique,  mais  l'hydrate 
uraneux  se  transforme  facilement  en  fluorure.  L'acide  flUorhydrique 
donne  dans  la  solution  de  chlorUrid  d'urane  t^l^  un  précipité  vert 
tolumineùX4 

Le  fluorure  d'urane,  chauffa  dans  un  courant  d'hydrogène,  perd  de 
r&cide  fluorhydrique  et  laisse  une  masse  rougefttre  insoluble  datis 
l'eau,  attaquable  seulement  par  l'acide  asotiqUe  concentré  et  qui  est 
pi^ebablement  un  sous-fluorure« 

Oœyfiixomré  d^urane,  (¥^)F1.  ^  La  solution  jaune  qui  se  fortne 
lorsque  l'on  traite  l'oxyde  vert  d'urane  par  l'acide  fluuHiydriqôe 
est  incristaliisàble;  par  l'évaporation  elle  laisse  une  masse  presque 
bhinch^,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  retient  de  l'eau  à  lOd»; 
thauffée  à  l'air,  elle  perd  du  fluor  et  laisse  de  l'oxyde  vert.  Ce  scA  n'^ 
fas  été  analysé. 

UiuMxyfiuorure  de  potamum^  2(¥^}Fl,3KFi.  -*-  Le  fluorure  de  pd- 
tiesiuiU)  ajouté  en  excès,  produit  dans  l'asotate  d'urane  un  prédpité 

(I)  Zeitschrift  fur  Chemie,  novt.  Sér.»  i  Û't  t>*  9tti* 
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}àti&e  citron,  denêe  et  cristalitn  qu'on  petit  purifier  par  crhtallisatidti 
dans  l'eau  bouillante.  Le  même  dei  se  forme  en  dissolrant  l'uranate 
^tàtisi%tlë  dtms  t^atide  fiuorhydriqne  additionné  de  âubniré  de  potas- 
sfnm.  Il  8ê  ûf&^ôHé  dé  sa  solution  bouillante  en  croûtes  cristallines^  et^ 
par  t'él^aporàtidn  lente,  il  se  déposé  en  tristaUx  ttiftclés  appartenant 
ati  système  tétragoML  II  est  anhydre,  fuèible  en  se  déebmpesant  en 
partie  et  en  donnant  un  liquide  rouge  qui,  par  le  refroidissement.  Se 
conerèté  de  fiouvedu  en  une  masse  eHstalline  jaune.  Calciné  à  Fair, 
il  lalSBe  un  ré^du  d^uranate  potassique  rouge  à  chaud,  Jaune-TOu<^ 
geât^e  à  f^id%  L^eau  bonillante  ne  le  décompose  pas,  et  sa  solution 
n'attaque  iptis  le  Vèrre>  même  A  l'ébullition. 

Fondu  9lW!^  du  lîarbon&te  de  soude,  ce  sel  donne  dû  fluorure  de 
sodinâi  et  de  l'uranate  de  soude-.  L'ammoniaque  donne  dans  sti  soln« 
tion  aqueuse  un  précipité  jaune  d'uranate  d'ammoniaque  ;  les  carbo» 
natés  alcalins  ne  le  décomposent  pasj  même  à  l'ébullition.  Le  chlorure 
de  Haryum  donne  dans  sa  solution^  ihéme  étendue,  nn  précipité  cris^ 
tAllin  t^luminenXi  Le  chlorure  ealcique  t  donne  nn  précipité  blane 
tran^arent;  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  d'un  jaune  orangé  so^ 
lâble  dan«  les  acides  étendus.  Sa  solution  n'est  pas  précipitée  par  leê 
sels  d'àrgimlt,  de  tnercnre)  de  Qnitre>  de  platine  et  de  %inc  \  l'àCidê 
oxalique  et  l'acide  formique  agissent  sur  elle  à  la  lumière  en  y  pto^ 
duisant  un  précipité  rert.  Cltilciné  dans  Un  courant  d'hydrogène,  ce 
sel  laisse  un  résidu  formé  de  Bborure  d'nrane,  de  sons^^iyde  d^irêtne 
et  de  flttorufe  de  pottissinm. 

UmrmGpflimmrfi  d»  s&iiAfn^  2(¥€^}Fi)NaFl  +  4ïi^%  ^  Ce  tel  est 
plus  difficile  à  obteuir  que  le  précédent;  par  l'évaporation  d'an  ntè^ 
lange  de  fluorure  de  sodium  et  d'azotate  d'urane,  on  obtient  quelque- 
fois tte  betisrt  ^risoieft  rfaoïfibiffélux  droits  qui  but  la  «composition 
ci-dessus;  ils  se  produisent  àUssi,  inàts  pas  (constamment,  en  faisant 
évaporer,  au-dessus  de  l'acide  sulfùrique,  une  solution  d'uranate  de 
soude  dans  l'acide  fluorhydrique  ;  lorsqu'on  essaye  de  faire  cristal- 
liser de  nouveau  ce  sel^  le  fluorure  de  sodium  cristallise  isolément^.  Ces 
cristaux  sont  efflorescents;  ealcinés^  îIb  donnent  de  l'uranate  de 
souder 

OrnibiHaùm  «mmontfMé,  2(¥0^)F1  +  AzH^Fl  +  xH^O^  •—  Ce  sel^ 
qu'on  obtient  comme  le  sel  potassique^  forme  des  cristaux  mal  définis^ 
soiubles  dens  l'eau^  peu  solubles  dans  Facide  fluorhydrique,  insolubles 
dans  l'alcool;  calciné^  il  laisse  un  résidu  de  sous-oxyde  d'urane$  ce  sel 
n'a  pas  été  analysé. 
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citron  cristallin^  obtenu  par  double  décomposition^  insoluble  dans 
Teau  froide,  soluble  dans  les  acides  étendus. 

Vranofluorure  de  potassium,  2&F1>  +  KFl.  —  C'est  le  composé  qui  se 
forme  par  l'action  de  l'acide  formique  sur  l'uranoxyfluorure  de  po- 
tassium sous  l'influence  de  la  lumière  :  c'est  une  poudre  yerte  ressem- 
blant au  fluorure  d'urane;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les 
acides  étendus^  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  l'acide 
sulfurique  le  dissout  facilement  en  dégageant  de  l'acide  fluorfay- 
drique.  Calciné  à  l'air^  il  fond  et  dégage  de  l'acide  fluorhydrique,  et 
laisse  un  résidu  d'uranate  potassique:  calciné  à  l'abri  de  l'air,  il  donne 
un  résidu  de  sous-oiyde  d'urane  et  de  fluorure  de  potassium. 

La  soude  caustique  en  sépare  du  sous-oxyde  noir  d'urane.  Calciné 
dans  un  courant  d'hydrogène^  il  se  comporte  comme  le  fluorure 
d'urane. 

L'acide  oxalique  agit  à  peu  près  comme  l'acide  formique  sur  l'uran- 
oxyfluorure de  potassium  ;  seulement  il  se  forme  des  produits  secon- 
daires :  à  un  certain  moment  de  la  réaction,  il  se  produit  un  précipité 
d'un  brun  rouge,  identique  avec  l'hydrate  uraneux  obtenu  par  Ebel- 
men  en  exposant  à  la  lumière  l'oxaiate  d'urane.  Ce  composé,  étant 
assez  soluble  dans  les  acides  étendus,  se  sépare  aisément  de  Turano- 
fluorure  de  potassium. 

Uranolluorure  de  sodium,  2&F1<  +  NaFl  (?).  —  S'obtient  comme  le 
composé  potassique  et  possède  à  peu  pi^ès  les  mômes  propriétés,  seu- 
lement il  parait  être  un  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  ne  fond  pas  par  la 
calcination,  mais  il  se  décompose  comme  le  sel  potassique  et  laisse  un 
résidu  jaune  d'uranate  de  soude. 

EzIraettoB  de  l'indivm  de«  prodnlto  d«  srtUase  de  ta  Mende, 

par  M.  BOETTCER  (1). 

Les  produits  du  grillage  de  la  blende  qui  se  condensent  dans  les 
cheminées  des  usines  de  Gosiar  renferment  de  l'indium;  l'auteur  a 
opéré  sur  100  kilogrammes  de  ces  produits,  qui  contiennent  environ 
®>i  ?•  %  d'oxyde  d'indium.  Pour  extraire  ce  dernier,  on  fait  bouillir 
les  dépôts  pendant  une  demi-heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dans 
une  grande  capsule,  et  on  met  la  liqueur  claire  en  contact  avec  des  mor- 
ceaux de  zinc  pendant  six  heures  à  la  température  ordinaire  :  il  se  dé- 
pose ainsi  une  poudre  métallique  noire  qu'on  lave  à  l'eau,  et  qui  ren- 
ferme du  cuivre,  de  l'arsenic,  du  cadmium,  du  thallium  et  de  l'indium  ; 

(i)  Jowrnal  fur  praktmhe  CAemte,  t.  icnu,  pi  26  (1806),  vfi  9. 
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en  la  faisant  bouillir  ayec  une  solution  concentrée  d'acide  oxalique,  on 
obtient  en  dissolution  le  cadmium,  le  thallium  et  l'indium;  on  précipite 
ce  dernier  par  l'ammoniaque  et  on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de 
l'ammoniaque,  puis  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage 
De  renferment  plus  de  thallium. 

L'oxyde  d'indium  est  alors  presque  pur,  et  ne  renferme  plus  que  des 
traces  de  fer  dont  on  le  débarrasse  par  la  méthode  indiquée  par 
M.  A.  Winckler  (1). 

AtiHm  de  raeUle  «nlfureia  mir  l'hydrate  platlnlque^ 

par  H.  €.  BIBIIIIAIJII  (S). 

L'hydrate  platinique  en  suspension  dans  l'eau,  traité  par  un  courant 
d'acide  sulfureux,  se  dissout  avec  une  coloration  d'un  brun  foncé,  mai$ 
peu  à  peu  la  liqueur  perd  sa  couleur  et  finit  par  donner  du  sulfate  pla- 
tineux  qui,  par  l'évaporation,  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
sirupeuse  brune.  Si  l'on  fait  passer  le  courant  d'acide  sulfureux  dans 
du  sulfite  potassique  tenant  de  l'hydrate  de  platine  en  suspension,  il  y  a 
encore  réduction  :  l'acide  sulfurique  formé  se  porte  sur  la  potasse,  et  il 
se  forme  du  sulfite  platineux  qui  se  combine  avec  un  excès  de  sulfite 
de  potasse  pour  donner  un  sel  double,  soluble  dans  l'eau,  cristallisant 
en  aiguilles  incolores^  groupées  en  étoiles^  et  ayant  pour  composition  : 

3KS03,PtS03  +  2H0, 

correspondant  à  la  formule  d'un  sel  sodique  obtenu  par  MM.  Litton  et 
Schnedermann;  mais  ce  sel  de  soude  est  très-peu  soluble  et  peut  s'ob- 
tenir par  double  décomposition  avec  le  sel  potassique,  qui  devient 
ainsi  un  réactif  assez  sensible  des  sels  de  soude.  Le  précipité  ainsi  ob- 
tenu contient  7H0. 

On  obtient  un  sulfite  double  platinoso-ammonique,  comme  le  sel  po- 
tassique^ en  petites  aiguilles,  en  remplaçant  le  sulfite  de  potasse  par  le 
sulfite  ammonique;  il  renferme  3AzH^S03,PtS03  +  3H0;  sa  solution 
ne  précipite  pas  les  sels  de  soude. 

En  traitant  ces  sulfites  doubles  par  une  petite  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  autre  série  de  sels,  parmi  lesquels  le 
sel  sodique  NaSO^PtSû^  +  HO  a  déjà  été  décrit  par  MM.  Litton  et 
Schnedermann  ;  M,  Liebig  a  obtenu  le  sel  ammoniacal  correspondant 
en  ajoutant  de  Tammoniaque  et  de  Talcool  au  chlorure  platinique  dé- 

(1)  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noavelle  série,  t.  lil|  p.  282  (1860;! 

(2)  ZeÛschHft  fur  Cheme,  nou?.  sôr.,  t.  ii,  p.  235. 


4M  GBIMIB  MINâRÀLE, 

coloré  pur  l'acide  sulfureux;  c*est  un  sel  solublei  daita  Vma  et  M  sép»- 
mut  en  flocons  bla»c9  formés  d'aiguUl^s  «licr^soopifuet^  . 

U  liqueur  bru^e  qn^  Ton  obtieut  a^ec  Taçide  suUureuji  ^t  Thydrat» 
plaiiuique  ep  çuspçomon  daus  l'e^u  ne  copUeat  pas  d'aeide  aulforique» 

et  renferme  donc  de  Tacide  sulfureux  ujû  à  dft  Tox^df^  pl^iioitue;  mais 
cette  cQïubinai^qi)  çpt  trèg-iostabJe  ;  pft  p(?ut  pQurlaut  Tôbteoir  h  Tétat 
dQ  sel  dpuble  en  ajoutant  à  «a  din^lqUQp  \m  milaQgf^  légèrement  al* 
câlin  de  sulfite  et  de  carbonate  potassiques:  il  se  fprmeun  précipité 
cristallin  brun  KS03,PIS0*  +  HO;  ce  sel  est  un  peu  soluble  dans  Teau 
et  sa  soluUoo  §e  décolore  ^^u  4  pep  paç  suitQ  de  la  fprmatiQij  de  sul- 
fite platoso-potassique.  Oq  ûbiiant  de  même  un  lel  sodique» 

2NaSQ?,Pi8Q*  +  2IÏ0 

à  l'état  de  précipité  brun  clair;  ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  et 
se  transforme  facilement  en  sulfite  platineux  double.  Le  sel  ammo- 
niacal correspondant  est  soluble,  aussi  ne  se  préclpite-t-il  pas  comme 
le  sel  potassique;  sa  solution  se  décolore  très-rapidement.  Tous  ces 
sulfites  platiniques  doubles  sont  décomposés  par  Tacide  chlor hydrique 
en  chlorure  platinique  dont  une  partie  est  réduite  à  Tétat  de  proto- 
cblorure. 

Le  chlorure  de  baryum  précipite  les  sulfites  platineux  et  platiniques 
doubles;  les  précipités  renferment  tout  le  platine  et  sont  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Traitas  par  l'acide  bydrofluosilîcique,  les  mêmes 
sulfites  perdent  leur  alcali,  et  la  liqueur  filtrée  donpe^par  évaporationj 
pour  le  sulfite  platoso-sodique,  par  exeippie,  une  masse  gonmieuse 
d'un  jaune  verdâtre  renfermant  2  molécules  d'acide  sulfureux  pour  1  de 
platine,  et  répondant  sans  doute  à  la  formule  HSO^^PtSO?,  ou  peut-être 
à  celle  de  Dœbereiner  :  Pt02,2SO«. 

L'action  de  Facide  sulfureux  sur  Thydrate  de  platine  permet  de  sé- 
parer le  platine  de  l'iridium;  à  cet  effet,  ces  deux  métaux,  amenés  à 
l'état  d'oxyde,  sont  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  traités  par  SO*;  la 
majeure  partie  de  l'iridium  reste  insoluble,  tandis  que  tout  le  platine 
se  dissout;  pour  séparer  le  reste  de  l'Iridium,  il  suffit  de  faire  bouillir 
la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  renferme  plus  d'acide  sulfureux  libre; 
ici  encore  tout  le  platine  reste  dissous. 
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flvr  la  préflenee  de  l'aelde  Umènlqae  dan»  la  eolemblte  d«  Groenlaiid 

par  M.  WL,  WOEWOÊMXX  (1). 

La  densité  5^40^  relativement  faible^  de  la  colombite  du  Groenland, 
a  fait  supposer  à  l'auteur  que  ce  minéral,  examiné  par  M.  Oesten, 
contient,  outre  Tacide  niobique,  de  l'acide  ilménique,  corps  dont  il 
admet  encore  l'existence*  Voici,  d'après  rauteur,  la  composition  de  ce 
minéral  : 

Acide  niobique  52,76  1     ji  kx 

Acide  ilménique  2§,64  I     ^•'*"* 

Oxyde  ferreux  16,41  j 

Oxyde  manganeux  4,^0  i      4,8$ 

Magnésie  0,60  } 

^9,00^ 

Ces  nooi^rçs  conduisent  à  \^  forp^ulQ  g^oéri^lfi  ; 

I\0(Nb2ÛMP03)  (2), 

pur  mi  houtcwiii  minéral,  l'a^péroUte,  par  ni.  R.  HElini^lIlf  (3). 

Ce  minéral,  nommé  aspfrolit^y  ^  cause  de  9^  fragilité,  proviept  de 
TagUsk;  il  appartient  au  groupe  (fe^.  silicfites  c|e.  cuiyp€i  eî  9^  pour 
composition  GuQ,SiO^  +  3  HO, 

^ilieQ  ai>94 

Oxyde  de  cuiyre  40,81 

Eau  27,25 

10Q,Qa 

M.  Norden^l^iôld  a  exapainé  v^n  autre  silicate  4^  cuivre,  46  môme 
provenance],  renfermant  4H0  et  qui  p'a  poiut  encore  reçu  de  nom; 
Il  existerait  donc  quatre  silicates  simples  de  cuivre  différi^ut  par  leur 
teneur  en  eau  ;  ce  sont  t 

La  dioptatse  CuO,SiO«  +  HO 

Le  chrysocale  CuO,Si02  +  2H0 

L^aspérolite  CuO.SiO*  +  3H0 

Pt  le  silicatp  CuO,Si02  +  4H0, 

L'aspérolite  est  en  irognons  de  la  grosseur  du  poing,  amorphe,  bleu 
verdâtre^  sa  cassure  est  conchoïde  et  bqllante,  transparent^  Slir  les 

(1)  J&umai  fur  prakHsehe  Chemie,  t.  xcvii,  p.  850  (1866),  n«  6. 

(2)  D'après  M.  Marignac  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouy.  &ér.,  t.  v, 
p.  110),  la  colombite  du  Groenland  ne  renferme  que  de  Tacide  niobique.  Sa 
formule  est  Nb>O^FeO.  {Bédact.} 

(3)  Journal  fiîB  ]»paktit9hê  €kimie,  t.  xcrii«  p.  S5S  (18M),  n^  6. 


Silice  38,10 

Alumine  3^00 

Oxyde  ferreux  17,211 

Oxyde  de  manganèse  traces. 

Potasse  et  soude  a,13 

Chaux  1,09 

Fer  4,94 

Nickel  0,72 

Pyrite  2,99 

Feç  chromé  2,18 


99,00 


Sur  la  GleMekJfii  fNMMii4éi<ée  00011110  «ici  ^plff^nlfi  de  l'élèolUlte, 

par  II.  F.  PISANI  (1). 

L'éléolitl^e  hruue  de  Bréwig  3e  trouye,  siu*  certt^ins  échautiUpu^, 
mélangée  ^  une  substance  d'un  rouge  brique,  à  laquelle  elle  passe 
par  degrés. 

Oa  voit  sur  1^  p;iéme  morceau  de  l'éléplithe  normale^  translucide, 
4onp4Qt  1,3  p.  Vo  à^e^iU  par  calcination  et  soluble  entièrement  d^^s 
les  acides  étendus  ;  à  côté  se  trouvent  quelques  points  rouges  qui  sont 
le  commencement  de  Taltération,  et  plus  loin,  la  matière  devient  d'un 
rouge  brique  uniforme.  Cette  matière  rouge  donne  déjà  5,9  p.  % 
d*eau  et  ne  se  dissout  qu'en  partie  dans  l'acide  azotique  étendu,  en 
laissant  un  résidu  rouge  abondant;  au  spectroscope  on  voit,  outre  la 
potasse  et  la  soude,  un  peu  de  lithine.  On  a  traité  la  masse  rouge  par 
Tacide  acéiique  étendu,  et,  après  avoir  lavé  le  résidu,  on  l'a  séché  à 
100*  pour  l'analyser.  Ce  résidu  est  de  47,85  p.  %•  Il  a  donné  : 

'Si  46,95;  M  34,65;  ¥e  1,86;  Ca  0,68;  K  8,71;  (Na,Li  0,71);  Mg  0,58; 

H  5,58.  Somme,  99,72. 

Ces  npn^brps  s'accordent  fort  bien  avpc  ceux  de  l'analyse  deGieseckite 
et  montrent  d'une  manière  évidente  la  transfojrmation  de  Téléolithe 
en  c^lte  substance. 
La  solution  dans  l'acide  asotique  contient  : 

'Sï  23,99;  Ai  16,23;  éa  0,98;  Mg  0,38;  Na7,90;  K  1,01;  Ë  3,47, 

ce  qui  montre  que  ce  silicate  dissous  présente,  sauf  un  peu  d^eau  en 
pltiSj  la  composition  de  Téléolithe  restftfttep  déduction  faite  de  la 
partie  insoluble. 

(jL)  Compta  renduif  %.  un,  p.  i||4  (i860)» 
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tÊtûe  1«*  fliMph«««i  de  ehanx  de  l'Eetramadnpe, 

par  H.  ^.  DE  I4PVA  (1). 

Il  existe  près  de  Mérid^>  sur  h  ligne  du  chemin  de  fer^  des  gisements 
considérables  de  phosphate  de  ehaux.  Us  contiennent  environ  60  p.  % 
de  phosphate  tribasiquOt 

(^*(|uteur  1^  rencontré  égi^lement  deg  échantillons  de  cristaux  d'apa- 
tite  de  Jumilla  qui  pourraient  servir  de  matière  première  pour  l'eitrac- 
tion  du  çérium,  du  lanthane  et  du  didyiQQ,  car  ils  ne  contiennent  pas 
moins  de  1,75  p.  %  de  ces  métaux. 

8Hr  «B  0pliielle  noir  de  i«  Haate-IiOlre,  par  WÊ.  P.  PlâlAHl  (s). 

Ce  minéral  est  une  des  parties  constituantes  de  la  Iherzolithe  d'Au- 
Tergne,  dans  laquelle  il  est  empâté  en  cristaux  octaédriqnes  dont 
les  arêtes  sont  arrondies  et  les  faces  caverneuses  corrodées  comme  si 
elles  avaient  éprouvé  un  commencement  de  fusion.  Quelquefois  il 
présente  la  formie  d'un  octaèdre  pyramide  complet  à  faces  arrondies 
comme  le  diamant.  Ces  cristaux  ont^  en  général,  5  à  10  millimètres 
de  diamètre.  Ils  rayent  le  quarz;  quelquefois  ils  présentent  une  teinte 
d'un  brun  rQuççj  leur  dengité  est  3,870,  Ils  ont  donné  à  r^nftlyse  : 

Oxygèpe.  Bapports. 

3Û^71  3 


59,06 

27,50 

i0,7î 

3,21 

13,60 

3,02 

17,20 

6,88 

9,90  1 


Alumine 
Oxyde  femique 
Oxyde  f^rç^^^ 
Magnésie 

100,58 
Ges  résultats  eondoisent  à  la  formula 

(MgFe)(ii:i¥e). 
.  CqU^  composition  e^  cçUq  d*un  pléopa^t^, 

^iiv  le»  bei^eii  m^dieinale*  d^Up^^^  par  p.  P9IIP801V  (9)- 

n  7  en  avait  deux  échantillons  : 

BOUE  DU  GUBCITELLO  BOUE  DE  l'àBITA 

D'un  gris  verdâtre,  pas  d*odeur,  sa-  Noire,  odeur  d*algues  putréfiées  et 
bleuse.  Dépose  du  soufre  sur  une      d'hydrogène  sulfuré.  Donne  PbS 

(1)  CùmpieM  rtimbtft  t.  uni,  p.  sao  (isafl). 
(9)  Comptu  rendus^  t.  lxui,  p.  &Q  (1866). 
(3)  Comptes  rtn^m^  I.  un,  p.  60  timsi. 
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plaque  d'argent  en  24  heures. 

Eau  30,0 

Matière  organique  4,0 

Oxyde  de  fer  1>4 

Carbonate  de  chaux  i,2 

Brome  et  iode  point 

Soufre  traces 

Sable  Tolcanique  63,4 

400,0 


sur  un  papier  imbibé  d'acétate 
de  plomb  lorsqu'on  chaufiTe. 


Eau 

Matière  organique 

Sulfure  de  fer  noir 

Oxyde  de  fer 

Carbonate  de  chaux 

Brome  et  iode 

Soufre 

Sable  volcanique 


42,85 
4,05 
1,36 
2,00 
2,60 

point 
quant.  not« 

49,14 

100,00 

Les  personnes  atteintes  de  rhumatisme  plongent  les  parties  malades 
dans  ces  boues;  leur  action  thérapeutique  réside  sans  doute  dans  la 
friction  produite  sur  la  peau  par  les  grains  de  sable  et  dans  la  petite 
quantité  de  soufre  qu'elles  contiennent  à  Tétat  d'acide  sulfbydrique  et 
de  sulfure  noir. 
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DétennliuiU^ii  de  la  sonde  daiui  les  essais  de 

(par  H.  GRAEGER  (i). 

Les  potasses  du  commerce  renferment  généralement  de  la  sonde;  pour 
pouvoir  en  déterminer  la  proportion  par  des  essais  volumétriques,  il 
faut  connaître  la  quantité  de  carbonates  alcalins  purs  renfermée  dans 
la  prise  d*essai.  A  cet  effet,  l'auteur  dissout  6^,911  de  la  potasse  à  es- 
sayer  dans  100  cent,  cubes  d'eau  ;  il  pèse  la  portion  insoluble  et  déter- 
mine dans  une  partie  de  la  dissolution  la  quantité  de  chlore  (chlorure 
de  potassium),  et  dans  une  autre  la  quantité  d'acide  sulfurique  (sulfate 
de  potasse),  déterminations  qui  peuvent  se  faire  par  des  liqueurs  ti- 
trées. Le  titrage  des  alcalis  se  fait  sur  10  cent,  cubes  de  dissolution  au 
moyen  d'acide  azotique  normal,  et,  d'après  la  quantité  d'acide  ajoutée, 
on  peut  calculer  le  rapport  de  la  soude  à  la  potasse,  puisque  la  quan- 
tité totale  de  carbonates  alcalins  est  connue  en  retranchant  du  poids 
de  la  prise  d'essai  les  poids  de  la  matière  insoluble,  du  chlorure  et  du 
sulfate  de  potasse. 

Pour  faciliter  l'emploi  de  cette  méthode,  l'auteur  a  dressé  d'avance 
un  tableau  indiquant  la  quantité  de  carbonate  de  potasse  et  de  car- 


Ci)  Journal  fût  praktische  Chemie,  U  xcvn,  p.  696  (1866),  n«  8. 


NaO,C0*           Az05 

KO,CO« 

NaO,CO« 

Az05 

e.  cubes. 

gram. 

c.  eabet • 

■4-    0,00   exige   14,47 

0,45     H 

-    0,55    exige 

16,89 

--    0,05      —      14,69 

0,40    - 

r    0,60     — 

17,11 

--    0,10      —      14,92 

0,35    - 

-    0,65      — 

17,33 

+    0,15      —      15,14 

0.30    - 

-    0,70      — 

17,55 

+    0,20      —      15,35 

0,25    - 

-    0,75      — 

17,76 

+    0,25      —      15,57 

0,20    - 

-    0,80      — 

17,97 

+    0,30      —      15,79 

0,15    . 

-    0,85      — 

18,i9 

+    0,35      —      16,01 

0,10    - 

-    0,90      — 

18,40 

+    0,40      —      16,23 

0,05    - 

-    0,95      — 

18,62 

+     0,45      —      16,45 

0,00     - 

-    1,00      — 

18,84 

+    0,50      —      16,67 

CHIMIE  analytique:.  m 

bonate  de  soude  correspondant  à  la  quantité  d'acide  azotique  normal 
nécessaire  &  la  saturation  : 

KO.CO* 

gram. 
1,00 
0,95 
0,90 
0,85 
0,80 
0,75 
0,70 
0,65 
.  0,60 
0,55 
0,50 

Si,  par  exemple,  on  a  trouvé  que  la  prise  d'essai  renferme  5^,1134 
de  carbonates  alcalins  purs  et  qu'il  ait  fallu  79  cent,  cubes  d'adde  azo- 
tique normal,  la  proportion 

5r,ii34  :  i«^o  ::  79«*«'  :  x 

donnera  la  quantité  d'acide  normal  (a;  =:15<»*<^*, 45)  qu'aurait  exigé  1  gr. 
et  permettra  de  recourir  à  la  table  ci-dessus,  où  l'on  trouye  pour 
i5«*«*,45  d'acide  normal,  0s%22  de  carbonate  de  soude  et0>',78  de  car- 
bonate de  potasse,  soit  78  p.  %. 

La  table  de  l'auteur  est  calculée  de  centième  en  centième,  tandis 
que  celle  que  nous  reproduisons  ne  l'est  que  de  5  en  5  centièmes; 
mais  il  est  facile  par  un  petit  calcul  de  suppléer  à  cette  lacune. 

pur  !€•  dMIèreiites  e0pèe««  de  lauilift  et  leur  de0«ce  qwuitl.l«tir, 

par  H.  R.  TITACIffER  (i). 

M.  R.  Wagner  divise  les  tannins  en  deux  classes  : 

a)  Le  tannin  paihologigue  (tannin  ordinaire),  qui  n'a  encore  été  ren- 
contré que  dans  les  tissus  pathologiques  des  végétaux  appartenant 
aux  espèces  de  quercus  (noix  de  galles)  et  rhtis  (galles  de  Chine), 
à  la  suite  de  piqûres  d'insectes.  C'est  une  erreur  de  croire  que  ce  tan- 
nin se  rencontre  également  dans  l't^corce  de  chêne  et  dans  le  thé. 

Ce  qui  caractérise  le  tannin  pathologique  c'est  :  l^'  qu'il  se  dédouble 
sous  l'influence  des  acides  faibles,  par  la  fermentation  ou  par  la  décom- 
position spontanée,  en  acide  gallique  et  en  un  corps  sucré  qui  est  pro^ 
bablement  du  glucose.  Ce  dernier  peut  fournir  ultérieurement  de  l'al- 


(1)  nresenini,  Zeitschr.  fur  anaiyt,  Cheme^  septième  année. 
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cool»  de  Facide  carbonique^  des  acides  lactique,  propiontqae»  butyrique^ 
humique.  Les  proportions  relatives  d'acide  gallique  et  de  sucre  qui 
prennent  naissance  n'ont  pas  encore  été  établies  d'une  manière  cer- 
taine. 2^  Il  est,  parmi  les  tannins,  le  seul  qui  puisse  fournir  de  l'acide 
pyrogallique  -G^H^^.  3<>  Il  précipite  complètement  la  gélatine  de  sa 
dissolution,  mais  11  n^est  pas  propre  à  la  conversion  du  coHum  du  de 
la  peau  en  cuir  industriel  et  résistant  à  la  putréfaction. 

b)  Le  tarmn  qu'on  peut  appeler  phymhgiqae  est  celui  qui  nèrt  au 
tannage  des  peaut,  et  qui  se  rencontre  dans  les  écorces  de  chêne,  de 
hêtre,  de  pin,  de  saule,  dans  le  bablah,  le  valonia,  le  dividivf,  le 
sumac,  etc. 

11  est  caractérisé,  1°  par  la  propriété  de  ne  pas  être  dédoublé  sous 
l'influence  de  la  fermentation  et  des  acides  (circonstance  importante 
pour  le  tannage)  en  acide  gëLUit[iie;  â<»ilne  forme  past^ar  la  distillation 
sèehe  de  Tacide  pyrogallique,  mais  bien  de  l'acide  oxyphénique  ou 
pyrocatéchine-G^H^^*;  et  3**  il  peut  servir  à  la  préparation  d^ti  véritable 
cuir,  et  produit  avec  la  gélatine  un  précipité  presque  imputrescible. 

Les  caractères  communs  aux  deux  espèces  de  tannins  sont  :  la  saveur 
astringente,  là  formation  d'une  combinaison  insoluble  avec  la  gélatine, 
là  toloràtion  formée  en  présence  dés  oxydes  supérieurs  du  îét 
et  du  vahadium,  l'absorption  facile  de  Poxygène  aux  dépens  des  com- 
binaisons oxygénées  facilement  décomposables,  telles  ^[tie  les  ôxydôà 
d'argent  et  d'or,  les  acides  chromique,  hypermanganique,  etc.;  la 
tonversion  rapide,  également  pair  oxydation  sous  l'influence  des  alcalin, 
en  produits  noirs  et  humiques. 

Pour  déterminer  l'équivalent  du  tannin  physiologique,  M.  R.  Wagner 
a  analysé  le  quercitannate  de  cinehQnine»  A  cet  effets  lilie  d^oction 
filtrée  d'écorce  de  chêne  a  été  |)récipitée  par  une  solution  aqueuse  de 
sulfate  de  cinchonine  neutre;  le  précipité  lavé  a  été  ensuite  mie  en  ébul- 
lition  avec  une  solution  d'acétate  de  plomb,  et  transformé  en  querci- 
tannate  de  plomb.  Ce  dernier,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré,  dont  l'excès  est  ensuite  chassé  par  la  chaleuri 
fournit,  après  filtration,  une  solution  d'acide  quercitannique  pur>  ^i 
a  été  de  nouveau  précipité  par  la  solution  de  cinchonine» 

Le  précipité  du  quercitannate  de  cinchonine,  lavé»  séché  et  pesé>  a 
été  analysé  en  déterminant  directement  la  cinchonine  à  l'état  de  êvlf 
fate  de  cinchonine  neutre,  séché  à  120^ 

1>',554  de  quercitannate  de  cinchonine  desséché  à  120%  contenaient 
OS',430  de  cinchonine. 

L'équivalent  de  la  cinchonine  -G^^^H^Az^  étant  308^  il  s'enaiûl  qw 
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l'éifiiff aleatde  r«!idfiquercitaanique  est  Si 3.  Pour  précipiter  1  gramnik 
éè  ts  tannioi  il  &ul  dône  0s%3715  de  cinchonine^  et  Ton  obtieat  le 
quercitannate  de  cinchoainej  torrespondant  à  la  formule  t 

Le  sulfate  de  cinchonine  neutre,  ayant  pour  formule  : 

tMétihé  Mi,!S3^/o  de  cihbboiiîtie;  0k',371B  dé  cittchôttttè  ÉBWfespôii- 
dent  donc  à  0^,4523  de  sulfate  de  cinchonine  neutre.  Ces  àbnbèés 
numériques  servent  de  base  à  k  nouvelle  illiéthodé  de  ddsage  du  tannin 
dans  les  matières  astringentes,  que  conseille  M.  Wagner,  apt*èë  avoir 
passé  ëû  tevuë  d'une  manière  critique^  les  nombreux  procédas  p^ 
posés  avant  lui. 

Cette  mtilbodë  reposé  sur  la  propriété  du  tàntHù  (déjà  indiquée  par 
M.  0.  fiôtiVy,  en  tue  de  la  détermination  des  alcaloïdes),  dô  foriner 
atéc  lôs  àltalbtdeâ  deâ  combinaisons  très-peu  solubles  danâ  Peau,  k 
èausë  dé  tètte  faible  solubilité,  il  convietit  de  né  pas  Opéréi^  aVec  dès 
liqueurs  trop  étendues.  U  ne  faut  pas  non  plus  perdre  dé  Vile  que  les 
alcaloïdes  peuvent  précipiter,  outre  le  tannin,  plusieuré  tuatîères  colo- 
rantes, àurtbut  des  matières  colorantes  jaunes  se  comportatit  comme  dés 
acides.  (L'acide  rubérytrique  de  la  garance  n'est  tepétldant  pas  préci- 
pité par  lès  alcaloïdes.)  Par  cette  raison,  on  obtient  deifi  résttlt&té  trop 
fbtts  en  appliquant  la  méthode  au  bois  jautiie,  au  pastel,  etc.;  ïûkh 
pour  les  écorces  tannantes,  le  sumac  et  les  matières  sèmbMbles,  tëtte 
méthode  est  parfaitement  appliquabie  et  dontie  des  résultats  satisfai- 
sants. 

L'alcaloïde  Choisi  par  M.  Wagnéir  est  le  sulfate  de  cinchbnittè,  t[àHl 
éèl  facile  d'obtenir  put  par  cristallisation,  et  dont  le  prit  ti^est  pas 
ttop  élevé.  L'alcaloïde  peut  d'ailleurs  être  récupéré. 

M.  Wagner  part  de  la  supposition  qtie  les  tannins  du  sumatet  dé^  itib- 
stauceâ  tatmakites  se  comportent  Comme  le  tanniki  de  l'écorcè  déChëiie, 
et  ferment  avec  la  cinchonine  la  combinaison  : 

Il  essaye  d'abord  de  précipiter  le  tannin  par  an  léger  etcès  de  gîb- 
elienia«  et  de  déterminer  ensuite  cet  excès  dans  la  liqueur  filtrée  par 
k  méthode  iodométrique,  proposée  par  lai- même  en  1862^  Mais  il 
sbtieBt  des  résuKato  plus  satisfaisants^  en  même  temps  que  l'analyse 
devint  plus  aisée,  en  lui  donnant  le  caractère  colorimétrique,  par  Tin- 
troduction  d'une  petite  quanttlé  d'aoétate  de  rosaniUae  (ret^  d'toi- 


464  CHIMIE  ANALYTIQUE. 

lioe,  senraot  d'indice  pour  la  fin  de  la  réaction)  dans  la  sohition  de 
sulfate  de  cinchonine,  et  ajoutant  cette  dernière  dissolotîon  graduel- 
lement jusqu'à  précipitation  complète  du  tannin. 

Le  tannin  précipitant  parfaitement  la  rosaniline  (1),  les  sels  neutres 
de  rosaniline  pourraient  parfaitement  servir  au  titrage  du  tannin,  si 
l'on  était  toujours  certain  de  leur  composition  et  de  leur  pureté, 
et  si,  sous  ce  nom,  on  ne  rencontrait  des  mélanges  de  combinai- 
sons homologues  phényliques  et  toluyliques,  à  poids  atomiques  très- 
irariables. 

Bfais^  associé  à  la  cinchonine,  le  rouge  d'aniline  est  un  excellent 
moyen  de  précipitation  du  tanniu,  puisque  la  fin  de  la  réaction  est 
manifestée  par  la  coloration  en  rouge  de  la  liqueur  qui  surnage  le 
précipité. 

La  liqueur  titrée  dont  se  sert  M.  Wagner  est  préparée  en  dissolvant 
dans  un  litre  d'eau  4(^',o23  de  sulfate  de  cinchonine  et  colorant  en  rouge 
par  l'addition  de  Of^fiS  à  Os%10  d'acétate  de  rosaniline.  i  centimètre 
cube  de  cette  solution  correspond  à  Ok%01  de  tannin,  ou  à  1  %  si  l'on 
opère  sur  1  gramme  de  substance  tannante. 

Il  est  avantageux  d'ajouter  à  la  solution  environ  0^^.50  d'acide  sulfu- 
rique,  la  présence  de  cet  acide  favorisant  le  dépôt  et  augmentant  l'in- 
solubilité du  précipité  de  tannate  de  cinchonine. 

Dans  toutes  les  déterminations  faites  d'après  cette  méthode,  on 
opère  comme  il  suit  :  on  épuise  10  grammes  de  substance  tannante  par 
l'ébuUition  avec  l'eau  distillée,  on  filtre,  et  l'on  s'arrange  de  manière 
à  obtenir  500'*«'  de  décoction.  On  en  prend  50«'*'  (correspondant  à  1»' 
de  substance),  et  l'on  précipite  par  la  solution  titrée  de  sulfate  de  cin- 
chonine rouge,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  surnageant  le  précipité  flo- 
conneux, ne  se  montre  plus  louche,  mais  assez  claire,  et  présente  une 
légère  teinte  rosée.  L'expérience  permet  bientôt  de  reconnaître, 
d'après  l'aspect  du  précipité  et  la  facilité  avec  laquelle  il  se  dépose,  si 
l'on  approche  de  la  fin  de  Tessaî,  parce  qu'à  cette  époque  le  précipité 
s'agglomère  de  plus  en  plus ,  et  la  liqueur  apparaît  plus  limpide. 

Si  l'on  veut  retrouver  la  cinchonine  précipitée  dans  ces  analyses,  on 
n'a  qu'à  rassembler  les  précipités,  les  laver  et  les  faire  bouillir  avec 
un  excès  d'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que  leur  couleur  rouge  ait 
viré  au  brun  et  que  toute  la  cinchonine  soit  entrée  en  dissolution. 
On  filtre,  on  précipite  l'excès  de  plomb  par  l'acide  sulfurique  ;  on 
filtre  de  nouveau  et  l'on  évapore  finalement  la  liqueur  (en  ajoutant  an 

(1)  Voyez  6.  Kopp  :  Tannâtes  de  rosaoiUoe. 
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besoin  encore  un  peu  d'acide  sulfurique),  pour  faire  cristalliser  le  sul- 
fate de  cinchonine. 

M.  Wagner  a  obtenu,  d'après  sa  méthode  d'analyse^  les  résultats 
suivants  pour  la  richesse  en  tannin  de  différentes  substances  : 

Écorce  déjeunes  chênes  10,80  p.  %,  tannin, 

Écorce  de  chêne  ordinaire  6,25  —  •— 

"—    de  pin  7,33  —  — 

—  de  hêtre  2,00  —  — 
Sumac  (1"  qualité)  46,50  —  — 

—  (2*  qualité)  13,00  —  — 
Valonia(l"  qualité)  20,75  —  — 

—  (2«  qualité  19,00  —  — 
Dividivi  12,00  —  — 
Bablah  14,50  —  — 
Graines  de  raisin  privées  d'huile  6,50  —  — 
Houblon  (récolte  de  1865)  4,25  —  — 

E.  Kopp. 

DoMis®  du  tannlB,  par  M.  mCWCCUOËWW  (1). 

L'auteur  a  observé  que  l'addition  du  sel  ammoniac  favorise  singu- 
lièrement la  précipitation  du  tannin  par  la  gélatine,  et  il  a  fondé  sur 
ce  fait  un  procédé  de  dosage  volumétrique  de  l'acide  tannique.  Il  pré- 
pare  une  solution  titrée  de  tannin  et  la  sature  dé  sel  ammoniac;  il 
prépare  de  môme  une  solution  de  gélatine,  et  commence  par  déter- 
miner le  nombre  de  centimètres  cubes  de  cette  dernière  solution  né- 
cessaire pour  précipiter  une  quantité  déterminée  de  la  première.  Cela 
fait,  il  épuise  par  l'eau  bouillante  la  matière  à  analyser,  et  y  ajoute 
la  solution  titrée  de  gélatine.  Le  précipité  se  dépose  plus  facilement 
encore,  quand  on  a  soin  de  mettre  dans  le  vase  où  l'on  opère  une 
petite  quantité  de  verre  pilé  ou  de  sable  quartzeux. 

Solubilité  de  la  parrafflne,  par  M.  A.  VOGEIi  (2). 

La  paraffine  dont  on  a  déterminé  la  solubilité  fondait  à  48<^  c,  et  se 
solidifiait  de  nouveau  à  45''. 
La  benzine  (d'une  densité  de  0,887)  dissout 

à  46°  centig.  7,7  fois  son  poids  de  paraffine. 
43'>    —      5,0  .  —  —       . 

39»    —      4,0  —  — 

23»    —      0,7  —  — 

20*>    —      0,3  —  — 

(1)  Landwirtschafliche  Annalen  des  Mecklemburgischen  patr  ioti<tcken  Vereins 
(1866),  no  36,  et  Dingler's  Polyfechn,  Journ.j  U  CLXXxii,  p.  155. 

(2)  Americ,  Drug.  cire. 

NOCV.   SÉR.   T.   VI.    1866.   —  soc.   CHIM.  30 
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Une  partie  de  chloroforme  à  23*  dissout  0,22,  et  à  20*  0,i6  pari 
de  parafflne.  Le  sulfure  de  carbone  dissout  à  23*  son  poids  de  parafai 

A  23*,  une  partie  de  benzine  ne  dissout  que  0,22,  et  une  partie 
sulfure  de  carbone  ne  dissout  que  0,3  d'acide  stéarique. 

Un  mélange  fondu  d*acide  stéarique  et  de  paraffine  ne  se  sépare  pas 
ces  dissolutions  en  une  masse  homogène,  mais  en  deux  couches,  de 
Tune,  celle  d'acide  stéarique,  présente  des  cristaux  distincts.  On  pou 
rait  se  servir  de  cette  particularité  pour  reconnaître  la  présence 
Tacide  stéarique  dans  la  paraffine. 


«•  la  réniae  danc  le*  mt«B0,  par  M.  S.  mwnrtnSMMJkSn  (i . 

L'auteur  propose  l'acide  azotique  comme  moyen  de  séparation  d< 
acides  gras  proprement  dits  de  la  résine.  Les  acides  gras  ne  soniq!» 
faiblement  attaqués  par  l'acide  azotique  bouillant,  tandis  que  la  résiDi 
l'est  rapidement  en  donnant  naissance  à  un  acide  soluble  dans  reaD, 
qui  est  l'acide  térébique  ^^H^o^^. 

On  décompose  le  savon  par  l'acide  hydrochlorique  concentré  et 
bouillant;  on  étend  d'eau  et  on  laisse  refroidir.  La  couche  solide /brni^ 
d'acides  gras  et  de  résine  est  enlevée,  refondue  à  plusieurs  reprisesavec 
de  Teau  bouillante,  puis,  après  refroidissement  et  solidificatioi},  dessé- 
chée avec  du  papier  buvard,  refondue  à  une  température  assez  élevée 
pour  chasser  les  dernières  traces  d'humidité,  enfin  pesée. 

On  traite  alors  la  matière  dans  une  fiole  avec  de  i'acide  azotique 
assez  concentré,  qu'on  ajoute  successivement,  en  chauïïant  pias  ^ 
moins,  suivant  l'énergie  de  la  réaction,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  sensiblement  de  vapeurs  nitreuses. 

On  ajoute  de  l'eau  chaude,  on  laisse  refroidir,  on  enlève  la  coucoe 
solide  d'acide  gras,  qu'on  purifie  en  la  faisant  refondre  encore  uon 
fois  dans  l'acide  azotique  et  en  la  lavant  ensuite  à  l'eau.  Oo  sèche  e 
on  pèse.  La  diff'érence  entre  les  deux  pesées  indique  la  proportioQ 
résine  contenue  dans  le  savon. 

Si  l'on  veut  en  déduire  les  proportions  de  graisse  et  de  résine  fi""' 
ployées  pour  la  fabrication  de  ce  savon,  il  faut  se  rappeler  que  > 
d'acides  gras  feprésentent  en  moyenne  100  de  graisse  neutre. 

Cette  méthode  n'est  qu'approximative,  puisque  l'action  prolong 
de  l'acide  azotique  sur  les  acides  gras  donne  aussi  naissance  a 
acides  solubles  dans  l'eau. 

(1)  Chemical  News^  oct.  1866,  no  359,  p.  185. 
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0iir  quelques  éérijén  ehlorés  île  salMillIiiileB  4a  teliie 

par  M.  H.  I.IBIPMCHT  (1). 

Toluène  chloré  (chlorotoluol  ^^htcI).  —  Ce  produit,  obtenu  par 
MM.  Beilsteia  et  Geitner,  bout  à  164<^  (corrigé)  ;  sa  densité  à  -f- 14^  = 
1,080.  L'eau  à  200%  ralcoof  ammoniacal  à  400%  J'éthylate  de  sodium, 
le  sulfure  de  sodium,  le  sulfhydrate  de  sodium  en  solution  alcoolique 
à  150®,  ne  l'attaquent  pas.  Traité  par  le  sodium,  il  donne  du  toluène 
et  un  hydrocarbure  bouillant  vers  300®,  mais  point  de  benzyle; 
dirigé  en  vapeur  sur  la  chaux  sodée,  il  se  comporte  à  peu  près  de 

môme.  . 

Chlcyrure  de  benzyle  -G'H'Cl.  —  Bout  à  183^  (corrigé);  densité  à  i4®= 

1,107.  Traité  par  Teau  à  180®,  il  se  décompose  suivant  les  équations  : 

4€7H7C1  +  2H^  =  4HC1  +  2H2^  +  ^**H«*  +  ^«^H»» 

Anthracène. 


et  2^7H7C1  4-  H^a  =  ^*4H44-g  +  2HC1. 

Ether  benzylique. 


Le  produit  ^^^H^o  est  Identiaue  avec  Vanthracène  extrait  par  M.  An- 
derson  du  goudron  de  houille. 

Vhydrocarbure  -G**H**,  isomère  du  benzyle,  bout  à  282®  (corrigé)  ;  sa 
densité  à  14°=  1,002. 

Véther  benzylique  -G**!!**^  est  identique  avec  Téther  obtenu  par 
M.  Caonizzaro  en  faisant  réagir  Tacide  borique  sur  l'alcool  benzoîque. 

Le  chlorure  de  benzyle  dirigé  en  vapeurs  sur  la  chaux  sodée  donne 
le  tohylène  -G^He. 

Le  chlorobenzol  (2)  -C^H^Cl^  qui  se  forme  facilement  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  Thydrure  de  benzoïle,  se  concentre  dans 
les  produits  de  substitution  du  toluène.  Il  bout  à  207®;  sa  densité  à 
+  14°  =  1,2557.  Le  sodium  le  décompose  en  chlorure  de  sodium  et 
ioluylène  ^^H^.  Dirigé  en  vapeur  sur  la  chaux  sodée,  il  donne  de  la 
benzine  : 

^7H6C1«  +  H20  =  ^6H«  +  ^rG-  +  2HC1. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  280. 

(2)  Ce  nom,  quoique  généralement  employé,  a  rinconvénient  d'indnire  facile- 
ment en  erreur.  Il  semble  indiquer  le  benzol  (benzine  chloré,  {Rédact,) 
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Une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  sodium  le  transforme  en 
une  combinaison  cristallisée  ^^H^^  étudiée  par  M.  Cahours.  La  sépa- 
ration du  chlorure  -G^H^Cl^  d'autres  produits  isomériques  se  formant 
dans  l'action  du  chlore  sur  le  toluène,  est  très-difficile^  mais  son  exis- 
tence est  démontrée  par  les  produits  obtenus  par  l'action  de  Teau,  par 
celle  de  l'ammoniaque  à  150<^,  ainsi  que  par  sa  transformation  en^^H^^ 
et  en  une  combinaison  acétique  cristallisable 

Trichlorure  ben%oîque  -G^H^Cl^.  —  Ce  produit,  que  l'on  obtient  à  l'état 
de  pureté  par  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  de 
benzoïle,  se  trouve  aussi  dans  les  produits  de  substitution  du  toluène  ; 
i  i  bout  à  224^.  La  chaux  sodée  le  transforme  en  benzine  : 

^7H5C13  +  2H20  =  ^6H6  +  -G^  ^  3HC1. 

Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  donne  de  l'acide  benzoïque  ;  par  l'action 
de  l'ammoniaque,  il  donne  du  benzonitrile,  et  par  l'action  de  l'aniline, 
la  base  cristallisable 

^i9Hi6Az2. 

Trichlorotoluène  ^^hbcp,  —  Longs  prismes  brillants  fusibles  à  75-76% 
bouillant  à  237<>  (corrigé).  Il  n'est  pas  altéré  par  l'eau  à220% 

Parmi  les  autres  produits  de  substitution  que  fournit  l'action  du 
chlore  sur  le  toluène  se  trouve^  en  outre,  une  autre  combinaison 
^7H5C13  bouillant  vers  240°. 

Tétrachlorure  benzoïque  -C^H^Cl*;  obtenu  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore et  le  chlorure  de  chlorobenzoïle,  bout  à  255*»  (corrigé).  Densité 
à  +  14»  =  1,495. 

Toluène  tétrachîoré  -G^H^l*;  isomère  du  corps  précédent,  se  trouve 
parmi  les  produits  chlorés  du  toluène;  aiguilles  fusibles  à  96%  bouil- 
lant à  276®  (corrigé)  sans  décomposition.  Chauffé  avec  de  l'eau  à  220" 
il  n'est  pas  décomposé. 

Sur  risomérie  des  tolaènes  chlorés,  par  llll.  F.  BEIIjSTEIW 

et  GEITIVEBCI). 

Lorsqu'on  traite  le  toluène  par  du  chlore,  en  présence  de  l'iode,  on 
obtient  le  toluène  bichloré  €6H3C12(€H^),  bouillant  à  196%  dans  lequel 
les  2  atomes  de  chlore  sont  également  retenus  avec  énergie.  Oxydé  par 

(î)  Zeilschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  307. 
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Tacide  chromique^ce  produit  chloré  donne  de  Facide  dichUyrodroGylique 
€7B^l*Oâ,  suivant  l'équation  : 

^6H3C12(^H3)  +  ^3  =  ^6H3Clî(.G^,H#)  +  H^O. 

Son  isomère^  le  chlorure  de  benzyle  chloré  -G6H4C1(-GH2C1)  s'obtient  lors- 
qu'on traite  le  chlorure  de  benzyle  par  le  chlore,  en  présence  de  l'iode. 
Il  se  forme  probablement  aussi  lorsqu'on  fait  agir,  à  Tébullition^  le 
chlore  sur  le  toluène  monochloré.  Cependant  il  est  possible  que  ces 
deux  derniers  produits  soient  seulement  isomères  et  correspondent 
l'un  à  l'acide  chlorobenzoïque.  l'autre  à  l'acide  chlorodracylique. 

Le  chlorure  de  toluène  donne  avec  Tacide  azotique  fumant  duchloro- 
nitrotoluéne  •G^H3(Az^2)Cl(-€-H3);  le  chlorure  de  benzyle  donne,  au 
contraire,  des  cristaux  de  chlorure  de  nitrobenzyle  •G^H4(Az^)(-GH2Cl). 
Ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  lamelles  incolores.  I/acide 
chromique  le  transforme  en  acide  nitrodracylique.  Quoique  le  chlorure 
de  benzyle  puisse  être  transformé  directement  en  acide  benzoïque, 
son  dérivé  nitré  ne  donne  pas  d'acide  nitrobenzoïque. 

Indépendamment  du  chlorure  de  nitrobenzyle,  le  chlorure  de  benzyle 
fournit  un  liquide  oléagineux,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  n'a  pas 
encore  été  étudié.  Ce  liquide  donne  également,  par  l'acide  chromique, 
de  l'acide  nitrodracylique. 

Sur  an  B«iiveaii  dérivé  4e  l'aB^tolnlde,  par  M.  Al.  ^irEBICtO  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  d'azotoluide  impure,  telle 
qu'on  l'obtient  en  reprenant  par  l'eau  le  produit,  évaporé  au  bain- 
marie^  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  nitrotoluéne  en 
présence  de  l'alcool  et  de  l'acide  acétique,  il  se  forme  un  précipité 
cristallin  qui,  repris  par  l'eau,  puis  par  l'alcool,  après  l'avoir  décoloré 
par  le  noir  animal,  se  présente  en  lamelles  blanches,  brillantes,  très- 
différentes  du  bromure  d'azotoluide, 

^i4Hi4Az2Br«, 

lesquelles  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  presque  insolubles 
dans  l'éther.  Les  différents  atomes  de  brome  que  contient  ce  corps  n'y 
sont  pas  fixés  avec  la  même  énergie;  la  moitié  du  brome  est  enlevée 
facilement  par  l'azotate  d'argent,  tandis  que  l'autre  moitié  est  retenue 
bien  plus  fortement.  La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par 

^i4HîOAz«Br4; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  631,  et  t.  ii,  p.  19§. 
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on  peut  le  considérer  comme  de  Vhydrazotoluide  -G^^H^^Az^,  uni  à  4 
molécules  de  HBr. 

Il  se  sublime  sans  résidu,  en  aiguilles  blanches;  si  l'on  porte  la  tem- 
pérature un  peu  au-dessus  de  i60%  il  se  décompose  en  donnant  des 
vapeurs  rouges  et  un  produit  charbonneux.  Sa  solution  aqueuse  a  une 
réaction  très-acide  et  donne  par  Tammoniaque  un  précipité  soluble 
dans  un  excès  d'ammoniaque;  par  l'addition  delà  soude  il  y  a  égale- 
ment un  précipité,  mais  qui  ne  se  redissout  qu'à  chaud  dans  un  excès 
d'alcali  et  qui  alors  cristallise  par  le  refroidissement  ;  le  carbonate  de 
soude  se  comporte  de  môme. 

L'azobenzide  impure^  l'azoxylide^  Tazocumide,  en  solution  éthérée, 
traitées  par  le  brome,  donnent  des  produits  analogues. 

Le  chlore  se  comporte  comme  le  brome  à  l'égard  de  l'azotoluide;  le 
produit  chloré  ainsi  obtenu  cède  également  une  partie  de  son  chlore 
lorsqu'on  le  traite  par  l'azotate  d''argent,  et  a  pour  composition 

Action  de  l'azotate  d^argent  sur  le  composé  -G^^H^^Az^Br*.  —  Lorsqu'à 
une  solution  aqueuse  chaude  et  concentrée  de  ce  composé  on  ajoute 
la  quantité  d'azotate  d'argent  nécessaire  pour  s'emparer  de  la  moitié 
de  son  brome,  il  se  forme  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles, 
incolores  et  transparentes;  les  eaux-mères  en  fournissent  une  nou- 
velle i|uantité  par  l'évaporation.  Ces  cristaux  constituent  un  azotate 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Insoluble  dans  l'éther  qui  le  préci- 
pite môme  de  sa  solution  alcoolique.  Chauffé  doucement,  ce  corps  se 
sublime;  chauffé  plus  fortement,  il  se  décompose  brusquement  en 
émettant  des  vapeurs  blanches  et  en  laissant  un  produit  goudronneux. 

La  composition  de  cet  azotate  est  -G**H*<^Az*Br*^6  j  [\  §3  forme  sui- 
vant l'équation  : 

^44H20Az2Br2,Br2,  +  2AgAz^3  =  G**HWAz2Br2,(Az^3;2  4.  2AgBr. 

Action  de  là  soude  sur  le  composé  tétrabromé.  —  Le  précipité  cristallin 
qui  se  forme  dans  cette  circonstance  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'alcool;  on  le  purifie  facilement  en  précipitant  sa 
solution  alcoolique  par  l'eau;  il  est  aussi  soluble  dans  l'éther.  Cristallisé 
dans  l'alcool,  il  forme  de  longues  aiguilles  incolores.  Chauffé  avec  de 
l'eau,  ce  corps  fond  en  se  dissolvant  en  petite  quantité;  à  sec,  il  fond 
à  57^,5.  Ses  solutions  sont  complètement  neutres.  Sa  composition  est 
représentée  par  la  formule  -G^^H^^Az^Br*. 

Ce  corps  est  une  diamide  particulière  dont  le  composé  tétrabromé, 
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résultant  de  l'action  directe  du  brome  sur  Tazotoluide  impure,  est  le 

dibromhydrate  : 

^i*H*8Br2,Azî,2HBr, 

donnant  par  l'azotate  d*argent  le  diazotate  : 

^i4Hi8Az2Br2,2HAz^3. 

Sar  le  dlbenayle  e(  sur  un  prodalS  Iflomèrtqae, 

par  M.  n.  FlTTie  (1). 

Le  composé  obtenu  par  MM.  Michaelson  et  Lippman  (2)  par  l'action 
du  sodium  sur  le  bromure  d'essence  d'amandes  amères,  et  nommé  par 
eux  isobenzyle,  pour  le  distinguer  du  dihenzyle  ^**H**,  avec  lequel  ils 
pensent  qu'il  est  isomère,  est,  d'après  M.  Fittig,  identique  avec  ce  der- 
nier. L'auteur  a,  en  effet,  obtenu  avec  le  benzyle  les  mêmes  produits 
bromes  que  ceux  que  fournit  l'isobenzyle,  c'est-à-dire  un  produit 
d'addition  -G^^H^^Br*  que  l'auteur  n'avait  pas  obtenu  précédemment, 
parce  qu'il  avait  fait  réagir  le  brome  survie  dibenzyle,  en  présence  de 
l'eau.  Visobenzyle  et  le  dihenzyle  doivent  donc  être  considérés  comme 
identiques. 

On  obtient  un  dérivé  brome  de  ce  produit  d'addition,  -G**H*'Br,Br*, 
conmie  produit  accessoire,  dans  la  préparation  de  la  benzine  mono-  et 
bibromée;  c'est  un  produit  cristallisant  en  lamelles  incolores  se  dé- 
composant à  170"  sans  fondre;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool.  En  fai- 
sant agir  le  brome  sur  le  bromure  de  dibenzyle  placé  sous  l'eau,  il  se 
forme  *du  dihenzyle  hexabromé  -G^^H^Br®,  cristal lisable  en  prismes  in- 
colores presque  insolubles  dans  l'alcool,  mais  solubles  dans  la  benzine, 
fusibles  à  190°  sans  décomposition. 

Le  toluène  monobromé,  traité  par  le  sodium,  ne  donne  pas  de  di- 
benzyle, mais  un  isomère  de  ce  corps,  que  l'auteur  nomme  ditolyle,  et 
qu'on  peut  séparer,  par  distillation  fractionnée,  d'une  petite  quantité 
de  dibenzyle  qui  se  forme  en  môme  temps;  les  portions  les  moins  vo- 
latiles, abandonnées  à  elles-mêmes  pendant  quelque  temps,  laissent 
déposer  tout  le  dibenzyle  en  cfistaux. 

Le  ditolyle  est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  insoluble  dans 
l'eau,  d'une  densité  égale  à  0,9945  à  10<»,5,  très-soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  gouttes  oléagi- 
neuses. Il  bout  à  272-273»,  c'est-à-dire  12  à  la^  plus  bas  que  le  di- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  311. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p..  251  (1865) 
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beDzyie  (2S^^  d'après  MM.  Cannizzaro  et  Rossi).  L'acide  azotique  fa- 
manl  le  transforme  à  froid  en  un  produit  nitié  liquide. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  de  l'isomérie  du  ditolyle  et 
du  dibenzyle  : 

Tolaèoe  monobromé.  Ghlorobenzyle. 

Ditolyle. 


Sur  le  zylène,  par  M.  YftiEIi  DE  SCHEPPER  (i). 

Le  travail  de  l'auteur  porte  principalement  sur  les  dérivés  sulfurés 
du  xylène  et  sur  ses  produits  d'oxydation,  les  acides  toluique  et  téré- 
phtalique;  les  résultats  concernant  cette  dernière  partie  ont  déjà  été 
mentionnés  (2). 

Sulfhydrate  de  xyléne,  ^sflio^,  —  Pour  préparer  ce  corps,  on  com- 
mence par  transformer  le  xylène,  bouillant  à  140^,  en  sulfoxylénate  de 
chaux,  puis  en  sel  de  soude,  qu'on  traite  alors  par  une  quantité  égale 
de'perchlorure  de  phosphore  pour  obtenir  le  chlorure  xyléne-sulfureux, 
de  la  même  manière  que  l'on  obtient  le  chlorure  phényl-sulfureux.  Ce 
chlorure  (^H^)-S-G*C1  est  un  liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  désa- 
gréable, très-stable,  que  la  potasse  n'attaque  qu'à  l'ébuUition,  mais 
qui  se  décompose  lorsqu'on  le  soumet  à  la  distillation.  C'est  ce  corps 
qui  sert  à  la  préparation  du  sulfhydrate  de  xylène.  A  cet  effet,  on  le 
traite  par  un  mélange  de  zinc  et  d'acide  sulfurique;  la  réduction  se 
fait  très-aisément  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est  rapide;  on 
achève  l'opération  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  24  heures,  en 
maintenant  toujours  le  dégagement  d'hydrogène;  après  ce  temps,  on 
soumet  le  tout  à  la  distillation;  il  passe  de  l'eau  et  une  huile  qu'on 
dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  qu'on  soumet  à  de  nouvelles 
distillations;  on  obtient  ainsi  le  sulfhydrate  de  xylène  pur  ^«hio^  à 
l'état  d'une  huile  incolore  très-réfringente,  d'une  odeur  repoussante; 
il  bout  à  213%  sa  densité  à  13«  =  1,036;  il  est  insoluble  dans  l'eau, 
solubie  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Sa  formation  a  lieu  suivant  l'équation  : 

(^H9)^5^a  -h  6H  =  C8H*0S  +  HCl  -|-  2B2^. 

(1)  naugtiral-Dissertation,  Goettingae,  1865. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  286  (1866). 
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Le  sulfhydralc  de  xylène  renferme  un  atome  d'hydrogène  typique. 
Mis  en  présence  de  Toxyde  rouge  dô  mercure,  il  s'échauffe  et  donne 
une  masse  hlanche  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d*oû  elle  cristal- 
lise en  écailles  soyeuses;  c'est  une  combinaison  mercurique,  ^snôHg^S-, 
le  xylylsulfide  de  mercure.  Sa  solution  alcoolique  est  précipitée  par  le 
sublimé  corrosif  en  donnant  un  composé  double  ^^nong^  _j_  HgCl. 

Le  xylylsulfide  de  plomb  ^sflgpb^S-  s'obtient  à  l'état  d'un  beau  préci- 
pité jaune  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  sulfhydrate  de 
xylène  et  d'acétate  de  plomb. 

Le  xlylylsufide  de  sodium  s'obtient  par  l'action  du  sodium  sur  le  suli- 
hydrate  de  xylène  ;  il  y  a  un  vif  dégagement  d'hydrogène,  et  il  se  pro- 
duit une  masse  blanche  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

On  obtient  de  môme  les  combinaisons  cuivriques  et  argentiques 
correspondantes;  ce  sont  des  précipités  d'un  jaune  clair  dont  la  cou- 
leur s'altère  par  la  dessication. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  énergiquement  sur  le  sulfhydrate 
de  xylène,  mais  il  ne  se  produit  que  peu  d'acide  chlorhydrique;  par  la 
distillation,  on  obtient  alors  une  huile  jaune  insoluble  dans  Teau,  et 

non  chlorée.  L'auteur  pense  que  c'est  le  bisulfure  de  xylène  ^shq  I  ^* 

On  obtient  le  môme  produit  par  l'action  de  Tacide  azotique,  ou  en- 
core en  faisant  évaporer  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  xy- 
lène additionnée  d'ammoniaque  ;  c'est  par  ces  deux  moyens  que  M.  Vogt 
a  obtenu  le  bisulfure  de  benzyle.  Dans  aucune  de  ces  circonstances  la 
quantité  de  produits  n'a  été  assez  considérable  pour  en  permettre 
l'étude. 

Le  brome  agit  vivement  sur  le  sulfhydrate  de  xylène;  le  mélange 
s'échauffe,  mais  il  ne  s'en  sépare  aucun  produit  solide. 

L'iodure  d'éthyle  agit  sur  le  sulfhydrate  de  xylène,  mais  il  ne  se 

/vgrrg  i 

forme  pas  le  corps  Sm  (  ^5  lorsqu'on  ouvre  le  tube  où  l'action  a 

eu  lieu,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  xylène, 
ainsi  que  celle  de  l'acide  chromique  ;  dans  le  premier  cas,  il  se  forme 
de  l'acide  toluique  ^^H^^*,  et  l'oxydation  ne  va  jamais  plus  loin  ;  dans 
le  second  cas^  c'est  de  Tacide  téréphlalique  ^^H^^*  qui  prend  nais- 
sance, et  l'auteur  établit  par  des  expériences  directes  que  l'acide  té- 
réphtalique  s'obtient  par  l'oxydation  de  l'acide  toluique.    > 
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Sur  le«  hy4roeartoiire«  «oUdes  du  ^Midron  de  houille, 

par  M.  FHITZSCHE  (1). 

Les  hydrocarbures  solides  du  goudron  de  houille  ont  jusqu'à  présent 
été  très-imparfaitement  étudiés,  faute  de  moyens  convenables  de  sépa- 
ration ;  les  combinaisons  que  forment  quelques-uns  de  ces  hydrocar- 
bures avec  l'acide  picrique,  combinaisons  découvertes  et  décrites  pré- 
cédemment par  Tauteur,  permettent  de  les  séparer  nettement  en  deux 
groupes,  pour  chacun  desquels  de  nouveaux  moyens  de  séparation  sont 
alors  nécessaires.  Les  combinaisons  picriques  présentent,  en  outre, 
l'avantage  de  pouvoir  déterminer  la  molécule  de  l'hydrocarbure  com- 
biné. 

L^auteur,  dans  ce  mémoire^  fait  la  description  d'un  hydrocarbure 
d'un  jaune  orangé,  pouvant  communiquer  sa  couleur  à  de  grandes 
quantités  d'hydrocarbure  incolore,  et  auquel^  en  conséquence,  il  a 
donné  le  nom  de  chrysogéne. 

Le  chrysogène,  que  l'auteur  a  déjà  fait  connaître  précédemment  (2), 
est  contenu  dans  les  parties  solides  du  goudron  de  houille  auxquelles  on 
a  donné  le  nom  de  paranaphtaline,  et  qui  renferment  aussi  Vanthra- 
cène  de  M.  Andersen.  On  le  retire  par  des  cristallisations  répétées  des 
huiles  légères  du  goudron.  Ce  traitement  est  accompagné  de  lavages  à 
l'alcool  et  à  l'éther  qui  ne  dissolvent  que  fort  peu  de  chrysogène.  La 
benzine  elle-même  n'en  dissout  que  de  petites  quantités,  c'est-à-dire 
1/500  à  l'ébuUition,  et  1/2500  à  froid.  L'acide  acétique  cristallisable 
n'en  dissout  que  1/iOOO  à  la  température  ordinaire,  et  1/2000,  à  l'é- 
buUition. Le  chrysogène,  déposé  de  sa  solution  bouillante  dans  la 
benzine,  ne  se  présente  pas  en  cristaux  réguliers,  mais  sa  solution 
alcoolique  bouillante  le  dépose  en  lamelles  plus  petites  mais  de  formes 
plus  nettes  et  présentant  généralement  des  tables  rhomboïdales  réu- 
nies entre  elles  à  la  manière  du  sel  ammoniac;  lorsque  ces  lamelles 
sont  très-minces,  elles  sont  d'une  couleur  tirant  sur  le  rose  avec  des 
reflets  d'un  vert  doré  lorsqu'elles  sont  en  suspension  dans  le  liquide. 

La  propriété  caractéristique  du  chrysogène  est  de  comipuniquer  une 
belle  couleur  jaune  aux  hydrocarbures  incolores  avec  lesquels  on  le 
mélange  en  petite  proportion,  par  exemple  de  1  sur  1000.  Une  partie 
de  chrysogène  mélangée  avec  3,000  parties  de  napthaline  la  colore 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg  (1865),  t.  ix,  p.  /106.  —  Zeit- 
schrift  fur  Chemte^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  139. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  269  (1862). 
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encore  très-fortement  en  jaune.  La  couleur  qu'il  communique  ainsi 
aux  autres  hydrocarbures  les  fait  ressembler  aux  produits  solides 
jaunes  que  Ton  obtient  dans  la  distillation  du  goudron  de  houille^ 
mais  il  ne  faut  pas  confondre  ce  mélange  de  cbrysogène  avec  le 
chrysène  décrit  par  Laurent,  et  qui  est  d'un  jaune  pur  sans  mélange 
d'orangé  ou  de  vert. 

Le  chrysogène,  tel  que  l'a  obtenu  l'auteur,  renferme  94,31  à  94,97 
de  carbone  et  5,69  à  4,70  d'hydrogène.  Il  fond  entre  280  et  290°,  en 
commençant  à  noircir  et  à  se  sublimer  en  partie.  La  portion  sublimée 
est  partiellement  décomposée.  L'acide  sulfurique  le  dissout  sans  l'al- 
térer notablement;  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolution  en  flocons 
rouges  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante.  L'acide 
azotique  concentré  l'attaque  vivement  et  donne  une  masse  cristalline 
non  encore  étudiée. 

Les  solutions  de  chrysogène  ou  les  hydrocarbures  qui  en  sont  co- 
lorés, exposés  à  la  lumière,  se  décolorent;  lorsqu'on  soumet  ainsi  à 
l'action  de  la  lumière  une  solution  d'un  hydrocarbure  dans  la  ben-* 
zine,  et  qu'on  y  ajoute  du  chrysogène  à  mesure  que  la  décoloration  a 
lieu,  la  liqueur  dépose  de  petites  aiguilles  incolores  qui  sont  une  modi- 
fication allotropique  du  chrysogène,  car  lorsqu'on  fond  ce  produit,  il 
reproduit  le  chrysogène  ordinaire. 

L'auteur  termine  en  mentionnant  une  combinaison  cristallisée  et  ca- 
ractéristique du  chrysogène  avec  un  produit  nitré  dérivé  de  l'hydro- 
carbure C^^H^<>,  combinaison  qui  permettra  d'établir  la  composition 
du  chrysogène. 

Sar  le  eamol  du  soadron  de  honllle^  par  M.  FRITZSCHE  (l). 

L'auteur  a  trouvé  dans  le  cumol  provenant  du  goudron  de  houille 
et  obtenu  par  distillation  fractionnée,  sans  autre  purification,  un  corps 
qui  se  combine  à  l'acide  picrique  en  formant  des  aiguilles  jaunes  pa- 
raissant identiques  avec  la  combinaison  picrique  d'un  produit  de  gou- 
dron de  houille  distillant  à  ISO*'  et  précédemment  décrite  par  l'auteur. 

Cette  combinaison,  traitée  par  l'eau  et  par  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque, donne  un  produit  oléagineux  plus  dense  que  l'eau.  La 
portion  de  ce  cumol  qui  ne  se  combinait  pas  à  l'acide  picrique  bouil- 
lait à  i64o. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  i.  ii,  p.  200. 
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Dans  le  but  d'extraire  l'hydrare  d'hexyle  contenu  dans  le  pétrole 
du  commerce^  l'antear  distille  ce  produit  sur  de  l'acide  snlfnrique  au 
lieu  de  Tagiter  simplement;  après  quinze  jours  de  repos  des  produits 
fractionnés^  celui  qui  avait  passé  de  55  à  65*  s'est  rempli  de  cristaux 
semblables  à  l'amiante,  dont  la  quantité  a  augmenté  rapidement; 
les  mêmes  cristaux  se  sont  formés  aussi  dans  les  portions  passant  de  45 
à  55*  et  même  de  35  à  45%  mais  en  plus  petite  quantité.  La  portion 
liquide  séparée  de  ces  cristaux^  distillée  de  nouveau  avec  de  l'acide 
sulfurique,  a  donné  de  nouvelles  quantités  de  cristaux  qui  se  sont  for- 
més alors  très-rapidement. 

Ce  nouveau  corps  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  so- 
lubie  dans  la  benzine  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  fumant  et  s'en 
sépare  par  l'addition  de  l'eau.  Il  commence  déjà  à  se  décomposer  au- 
dessous  de  100*;  chauffé  plus  fort,  il  se  décompose  complètement  en 
donnant  de  l'acide  sulfureux.  Le  brome  n'agit  pas  sur  ce  corps;  leper- 
chlorure  de  phosphore  très-peu.  Les  premières  analyses  de  l'auteur  lui 
ont  fait  adopter  pour  la  formule  de  ce  corps  ^H^^^nS-O^,  analogue  à 
celle  du  sulfobenzide.  Sa  formation  fait  supposer  que  le  pétrole,  outré 
es  homologues  du  gaz  des  marais^  renferme  aussi  des  hydrocarbures 
de  la  formule  générale  : 

mmr  le  ««inire  d'aUyIe,  par  M.  E.  liVDWriCl  (2). 

Lorsqu'on  traite  le  sulfure  d'allyle,  obtenu  par  l'iodure  d'allyle  et 
le  sulfure  de  potassium,  par  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'ar- 
gent^ on  obtient  un  précipité  cristallin  blanc,  accompagné  d'une  pe- 
tite quantité  de  flocons  bruns.  Cette  combinaison  argentique,  traitée 
par  l'ammoniaque,  donne^  comme  l'a  indiqué  M.  Wertheim,  une 
huile  incolore.  Cette  huile,  mise  en  contact  pendant  quelques  jours 
avec  du  chlorure  de  calcium,  distille  presque  entièrement  entre  139 
et  141o;  ce  point  d'ébullition  a  fait  penser  à  l'auteur  que  le  produit 
n'était  autre  que  le  sulfure  d'allyle,  l'oxyde  d'allyle  bouillant  à  82*. 

L'analyse  a  vérifié  cette  supposition,  et  il  en  résulte  que  la  combi- 


(1)  Zeitschrifi  fur  Chenue^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  210i 

zu   Wien^  t.  lui.  —  Z«ï- 
tel 


(2)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie 
mrifl  fur  (Jhemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  366. 
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naison  argentique  elle-môme  doit  être  sulfurée^  ce  qui  a  lieu  en  effet; 
cette  combinaison  renferme  : 

•G«H40*Az«Ag*#6, 

et  le  produit  oléagineux  qui  en  dérive  est  du  sulfure  d'allyle  pur, 

Il  résulte  de  là  que  dans  Taction  du  sulfure  d'allyle  sur  l'azotate 
d'argent,  1  molécule  du  premier  s'unit  à  2  molécules  du  second  pour 
donner  la  combinaison  cristalline 

qui,  sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque,  reproduit  le  sulfure  d'aliyle. 

9«r  l'èthyle-phènyle  et  le  «lèthyle-phènylei  par  M.  wmui  (l). 

Pour  préparer  l'étbyle-pbényle  à  l'aide  de  la  monobromobenzine,  il 
ne  faut  pas  opérer  sur  plus  de  40  grammes  de  ce  dernier  corps,  parce 
que  la  réaction  serait  si  énergique  que  l'on  obtiendrait,  comme  pro- 
duits accessoires,  beaucoup  de  bromure  d'étbyle,  de  la  benzine  et  du 
diphényle.  L'éthyle-benzine  bout  à  135»,  c'est-à-dire  un  peu  plus  haut 
que  ne  l'avaient  d'abord  indiqué  MM.  Tollens  et  Fittig. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  réthyle-phényle;le  produit  de  la 
réaction,  lavé  à  la  soude  et  à  l'eau  après  quelques  jours,  et  rectifié 
sur  du  chlorure  de  calcium,  est  du  bromure  d'éthyle-phényle  pur,  lim- 
pide, bouillant  à  199°  sans  décomposition. 

Diéthyle-phényle  &]i*  ^j^g  •  —  Le  sodium  agit  à  peine  à  froid  sur 

une  solution  éthérée  renfermant  des  quantités  équivalentes  de  bro- 
mure d'éthyle-phényle  et  de  bromure  d'étbyle  ;  mais  après  quelque 
temps  le  mélange  s'échauffe  et  la  réaction  devient  très-énergique.  La 
réaction  terminée,  on  obtient  à  la  distillation  un  liquide  incolore  d'une 
odeur  agréable  et  bouillant  à  178-179°;  c'est  le  diéthyle-phényle;  sa  den- 
sité à  15°,5  est  égale  à  0,8707.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en 
un  corps  nitré  incolore  ;  si  l'on  opère  avec  un  mélange  d'acides  sulfu- 
rique  et  azotique  concentrés,  en  refroidissant  convenablement,  on 
obtient  encore  des  composés  nitrés  moins  fluides,  mais,  en  outre,  un 
produit  d'oxydation  qui  est  un  acide  fusible  dans  l'eau  bouillante,  dans 
laquelle  il  se  dissout  en  petite  quantité  pour  se  déposer,  par  le  refroi- 
dissement, en  lamelles  dendriliques. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  3ô8. 
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L'acide  cbromique  transforme  Téthyle-phényle  en  un  acide  possé' 
dant  tous  les  caractères  de  Vadde  téréphtalique,  et  en  un  acide  volatil 
qui  parait  être  de  l'acide  acétique. 

AetloB  de  Thydrogéne  siir  les  p«l jejaoores  organiques^ 

par  H.  FAISLET  (1). 

M.  Mendius  a  fait  voir  que  les  cyanures  des  radicaux  d'alcools  mono- 
atomiques^  en  absorbant  quatre  atomes  d'hydrogène^  donnent  one 
monamine  contenant  le  radical  du  degré  immédiatement  supérieur. 
On  sait  d'ailleurs  que  ces  cyanures  sont  aussi  les  nitriles  des  acides 
monobasiques.  D'un  autre  côté,  M.  MaxY^ell  Simpson  a  prouvé  que  les 
cyanures  des  radicaux  de  glycols  sont  les  nitriles  des  acides  bibasiques. 

Partant  de  ces  données,  M.  Faisley  a  trouvé  intéressant  de  recher- 
cher si  la  similitude  reconnue  entre  les  mono-  et  les  polycyanures, 
au  point  de  vue  de  leur  réaction  sur  l'eau,  se  maintiendrait  égale- 
ment lors  de  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  ces  composés. 

Le  premier  essai  de  M.  Faisley  a  été  tenté  avec  le  cyanogène  ou 
oxalonitrile.  En  traitant  ce  corps  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique, 
séparant  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  évaporant,  il  a  obtenu  un 
corps  blanc  qui,  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  le  chlorure  de  platine, 
a  donné  un  précipité  cristallin  qui,  d'après  le  dosage  du  platine^  a  para 
répondre  à  la  formule  C^H^^Az^Pt^Cl^;  le  résultat  de  la  réaction  serait 
donc  identique  avec  l'acétyliaque  de  MM.  Gloêz  et  Natanson,  ou  éthy- 
lène-diamime  de  M.  Hofmann  (2);  ce  produit  se  forme  d'après  l'é- 
quation : 

C2Az2  +  H8  =  C2H4H4Az2  =  G2H8Az2. 

Le  cyanure  d'éthylène,  traité  de  la  môme  façon,  a  donné  un  résultat 
semblable;  il  se  produit  de  la  butylène- diamine  : 

C^H^C^Az*  -{-  H8  =  C4H8H4Az2  =  C^Hi^Az^. 

Batylène-diamine . 

Le  cyanoforme  a  été  pris  par  M.  Faisley  comme  exemple  de  tricya- 
nure.  Ce  corps  n'avait  pas  encore  été  préparé  ;  l'auteur  l'a  obtenu  en 
chauffant  à  100^,  en  vase  clos,  du  chloroforme  avec  du  cyanure  de 
potassium  et  de  l'alcool.  C'est  un  corps  huileux,  non  volatil,  d'une 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  p.  362,  octobre  1864. 

(2)  La  base  représentée  par  la  fonnule  C^H^Az*  a  été  décrite  par  M.  CIoôb 
non  pas  sous  ce  nom,  mais  sous  celui  de  form.vlamine  ;  l'acétyliaque  d«  MM.  Cloëz 
et  Natanson  a  pour  formule  G^H^^Az^  et  correspond  à  la  diéthylène-diamine  de 
M.  Hofmann.  (Rédact.) 
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odeur  particulière  et  se  solidifiant,  à  la  température  ordinaire,  en 
une  masse  pâteuse.  Traité  comme  précédemment^  le  cyanoforme  a 
fourni  une  base  pour  laquelle  M.  Faisley  propose  le  nom  de  tétry- 
léne-triamine,  le  radical  triatomique  G^H^,  prenant  le  nom  de  tétry- 
Une.  L'hydrate  de  ce  radical  serait  la  glycérine  hutylique. 
La  tétrylène-triamine  se  forme  d'après  Téquation 

CH.C3Az3  +  H"  =  C*H'.H«Ai3. 

Son  chlorure  cristallise  confusément,  son  chioroplatinate  se  dépose 
en  petits  cristaux. 

Ces  expériences  ont  conduit  M.  Faisley  à  conclure  que  la  réaction 
découverte  par  M.  Mendius  est  générale,  et  que  le  plus  grand  nombre 
des  composés  cyanures  peuvent,  pour  chaque  atome  de  cyanogène  qu'ils 
renferment,  absorber  quatre  atomes  d'hydrogène,  de  manière  à  donner 
naissance  à  des  bases  correspondantes. 

Oxydation  des  radleanz  de«  aleools  dlatomlques  par  le  per- 
manganate de  potasse,  par  H.  P.  TRIJGIIOT  (1). 

L'éthylèoe  et  ses  homologues  décolorent  le  permanganate  de  potasse 
en  donnant  naissance  aux  acides  de  la  série  des  acides  gras.  Un  car- 
bure ^°H2°  donne  tous  les  acides  gras  correspondants  aux  termes  qui 
le  précèdent  dans  la  série  éthylène.  On  verse  dads  un  flacon  rempli 
d'élhylène  une  solution  aqueuse  contenant  12  à  14  grammes  de  per- 
manganate par  litre  de  gaz,  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  en  plon- 
geant chaque  fois  le  flacon  dans  l'eau  froide  :  un  vide  se  produit  et  la 
liqueur  se  décolore.  On  sépare  par  le  filtre  le  sesquioxyde  de  manga- 
nèse, on  concentre  la  liqueur  à  peine  alcaline  et  on  la  distille  avec  un 
excès  d'acide  tartrique.  Il  se  produit  une  effervescence  due  à  un  déga- 
gement d'acide  carbonique,  qui  est  d'autant  moins  considérable  que 
réchauffement  a  été  mieux  évité  dans  la  réaction  ;  le  liquide  distillé 
présente  tous  les  caractères  de  l'acide  formique;  il  ne  contient  pas 
d'acide  acétique. 

Fropylêne.  —  Le  propylène  donne,  dans  les  mômes  circonstances,  de 
l'acide  formique  et  de  l'acide  acétique. 

Amyléne.  —  L'amylène  agité  avec  le  permanganate  de  potasse  pro- 
duit les  acides  formique,  acétique,  propionique  et  butyrique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiu,  p.  27ft  (18f6). 
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Sur  ecrUiliis  dérivés  dn  eamphFe,  par  H.  ■.  BAIIBmVT  fl). 

Camphre  sodé,  —  Si  Ton  dissout  du  camphre  dans  un  liquide  inerte, 
la  benzine  ou  le  toluène,  qu'on  ajoute  à  ce  mélange  du  sodium,  et  qu'on 
chauffe  vers  90%  on  voit  le  sodium  fondre,  puis  disparaître,  et  des 
bulles  d'hydrogène  se  dégager  en  abondance.  Il  faut  arrêter  le  feu  dès 
que  la  réaction  est  commencée,  et  condenser  les  vapeurs  au  moyen 
d'un  réfrigértmt.  Jamais  1  équivalent  de  sodium  ne  disparait  pour 
1  équivalent  de  camphre;  un  tiers  de  camphre  environ  reste  inat- 
taqué. La  liqueur  fournit  par  le  refroidissement  des  cristaux  très-insta- 
bles, bruns,  et  que  l'auteur  envisage  comme  formés  par  un  mélange 
de  camphre  et  de  camphre  sodé  : 

-G^oRiSNa^. 

Camphres  composés  (éthylure  de  camphre).  —  Si  sur  les  cristaux  dont 
on  vient  de  parler  on  verse  de  l'iodure  d'éthyle,  qu'on  chauffe  vers 
60"^  à  70o,  la  réaction  se  détermine  et  il  se  forme  des  cristaux  d'iodure 
de  sodium.  On  lave  à  l'eau,  on  distille  pour  séparer  la  benzine  ou  le 
toluène  employés  comme  dissolvants,  puis  on  sépare  la  majeure  partie 
du  camphre  en  refroidissant  le  mélange  à  20°,  température  à  laquelle 
le  camphre  se  solidifie  et  le  camphre  éthylé  reste  liquide. 

Le  liquide  obtenu  n'est  donc  pas  du  camphre  parfaitement  pur  ; 
l'analyse  donne  cependant  des  nombres  fort  peu  éloignés  de  ceux  que 
fournit  la  théorie.  Ce  corps  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  est  dextrogyre,  a  j  =  +  6<°,4  environ.  Sa 
densité  est  0^946  à  22°.  Il  bout  sans  décomposition,  mais  le  point  d'ébul- 
lition  est  peu  constant,  la  plus  grande  partie  passe  entre  226^  et  231°, 
sous  la  pression  de  735  millimètres. 

Acétylure  de  camphre. — Le  chlorure  et  le  bromure  d'acétyle  donnent 
des  résultats  nuls;  mais  un  mélange  de  camphre  sodé,  d'anhydride 
acétique  et  de  sodium  donne  lieu  à  une  réaction  spontanée  et  très-vive 

L'acétylure  de  camphre  est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher,  d'une  saveur  brûlante  comme  le 
camphre. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  faiblement  dextrogyre,  a  j  =  +  7°,5.  Sa  den- 
sité est  0,986  à  20°.  Il  bout  entre  227°  et  230°  sous  la  pression  de  733  mil- 
limètres. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxiii,  p.  221  (1866). 
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L'analyse  donne  un  peu  plus  d'hydrogène  que  la  théorie  n'en  indique, 
ce  qui  montre  que  ce  corps  renferjne  encore  un  peu  de  camphre. 

AettoB  des  aOm—Mm  s«r  le  trteUorare  de  plM«»here, 

par  M.  HEIISClIlJTKIinB  (1). 

De  l'alcool  absolu,  yersé  goutte  à  goutte  dans  une  quantité  équiva- 
lente de  trichlorure  de  phosphore,  produit  une  réaction  très-vive  ;  il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique^  et  le  principal  produit  de  la  ré- 
action est  un  corps  qui  a  pour  formule  : 

Ph(C*HB02)C12; 

c'est  l'oxyéthylchlorure  de  phosphore;  il  se  forme  d'après  l'équation  : 
PhC13  +  C*H50,H0  =  Ph(C*H502)a2  +  HCl. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  117%  plus  dense  que  l'eau,  d'une  odeur 
analogue  à  celle  du  trichlorure  de  phosphore;  l'eau  le  décompose  en 
alcool  et  en  acide  phosphoreux;  le  brome  le  transforme  en  bromo- 
chloroxyde  de  phosphore  bouillant  à  136"  et  en  bromure  d'éthyle  : 

Ph(C*flH)«)a*  +  2Br  =  (Ph02)Cl*Br  +  C^fl^Br. 

En  traitant  de  môme  l'alcool  butylique^  on  obtient  l'oxybutylchlorure 

de  phosphore 

Ph(C8H902)C12, 

qui  est  un  liquide  limpide  bouillant  à  150®,  ayant  les  caractères  chi- 
miques du  composé  éthylé  précédent. 

L'oxyamylchlorurede  phosphore  bouta  il^^;  son  odeur  rappelle 
celles  du  chlorure  de  phosphore  et  du  chlorure  d'amyle;  il  se  com- 
porte avec  l'eau  et  avec  le  brome  comme  le  composé  éthylé. 

Sur  le«  eombhMUMMui  ûm  «lycMe  eUerhydrtqae  avee  le«  eUomretf 
•eldes  el  le«  acldeii  MBkydres,  par  M.  P.  TRIICHOT  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  100®  en  vase  clos,  pendant  30  heures,  un  mé- 
lange d'épichlorhydrine  et  de  chlorure  acétique,  et  qu'on  distille  le 
produit,  il  passe  une  certaine  proportion  d'acétodichlorhydrine,  puis 
le  thermomètre  s'élève,  et  si,  au  lieu  de  continuer  la  distillation  à  la 
pression  ordinaire,  on  opère  sous  une  pression  de  2  centimètres  de 
mercure,  on  sépare  deux  produits,  l'un  bouillant  vers  190®  et  l'autre 

(1)  Zeitsehrift  fur  Cliemie,  noav.  flér.,  t.  ii,  p.  65. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxii,  p.  273  (1866). 
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len  260*.  Le  prdiùier  est  de  racétotrichlorbydrine  de  l'alcool  diglycé- 
riqae  de  M.  Loarenço;  sa  formole  est  ddvc  : 

C13 
L'anal^ie  do  second  conduit  à  la  formnle  : 

CI* 

Donc,  3  éqniTalents  de  glycide  chlorhydrique  se  sont  combinés  à  un 

seul  de  chlorure  acétique  et  ont  donné  Tacétoquadrichlorhydrine  de 

l'alcool  triglycérique  de  M •  Lourenço. 

En  chauffant  en  vase  clos  à  2Û0"^  pendant  20  heures,  un  mélange 

de  glycide  chlorhydrique  et  d*acide  acétique  anhydre^  on  obtient, 

outre  la  diacétochlorhydrine,  ud  produit  bouillant  à  240"  sous  la  pres^ 

sion  de  2  centimètres  de  mercure  et  dont  l'analyse  correspond  à  la 

foriAule  : 

-G3H5      1^ 

CI 

fci  c'est  la  combinaison  d*oii  seul  équivalent  de  glycide  chlorhy- 
drique avec  2  équivalents  d'acide  acétique  anhydre*  L'épicblèrfay- 
drine  ne  se  comporte  plus  à  l'égard  de  Tacide  acétique  anhydre 
comme  elle  le  fait  en  préseùce  du  chlorure  acétique;  elle  intervient 
comme  l'aldéhyde  et  l'acroléine*  On  sait,  en  effet,  que  M.  Genther  a 
obtenu  des  combinaisons  de  ce  corps  avec  l'acide  acétique  anhydre 
dans  le  rapport  de  i  équivalent  des  premiers  avec  2  équivalents  de 
cet  acide. 

Mir  Paleool  amyllVHe,  par  M.  BIIHAK  (!)• 

Voulant,  préparer  de  l'azotite  d'amyle  en  faisant  passer  dans  de 
Talcool  amylique,  chauffé  dans  un  appareil  distilltftoiré,  les  g»  ob- 
tenus par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'amidon,  l'auteur  a  observé 
dans  le  col  de  la  cornue,  ainsi  que  dans  le  liquide  distillé,  des  cristaux 
blancs:  qui  se  sont  trouvés  être  de  l'azotate  d'anunoniaque.  Pour  expli- 
quer cette  formation,  l'auteur  croit  qu'il  faut  envisager,  avec  beaueoop 
de  chimistes,  les  gaz  produits  par  l'acide  azotique  6ur  l'amidon  comme 

(i)  ZHUchrift  fur  Chen^^  U  u,  p»  t85« 
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un  mélaDge  de  bioxyde  d'azote  et  d'anhydride  hypoazotique.  Le  bi- 
oxyde  d'azote,  radical  de  l'acide  azoteux/  réagissant  sur  l'alcool  amy-* 
lique,  donnentlè  dé  Pà:^6tité  d'àm^lé,  de  l'amiïloïïfàqtie  et  de  l'eau 

d'un  autre  côté»  Tanhydride  hypoazotique  donne  de  l'azotite  d'amyle 
et  de  l'acide  azotique  qui,  s'unissant  à  l'ammoniaque  formée,  donne 
de  l'azotate  d'ammoniaque  : 

H  (^  +  Az^  P  --  Az^  j^  +      H  j^- 

A«lloii  4e  rhydrosène  naiMant  mw  Taeide  phtallque, 

par  M.  BOR]^  (I). 

L'acide  phlalique  en  solution  aqueuse^  traité  par  l'amalgame  de 
sodium^  éprouve  une  transformation  j^ovenant  sans  doute  de  la  fixa*- 
tion  de  H^.  Le  nouvel  acide  ^^H^^^  cristallise  de  sa  solution  aqueuse; 
il  est  aussi  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  sel  de  plomb 
est  soluble  dans  l'acide  acétique  faible,  et  son  sel  d'argent  est  réduit 
par  réhuUition  en  dooofint  un  miroir  métallique;  il  réduit  de  mâme 
le  bichlorure  de  mercure  è,  l'état  âa  protochlorure  ;  ces  caractères  le 
distinguent  de  l'acide  phtalique. 

Cet  acide,  chauffé  avec  de  l'acide  azotique  faible,  donné  un  corps 
jaune  très-éxplosible.  11  décolore  rapidement  Tèau  bromée,  et  la  solu- 
tion donne  par  ï'évaporation  une  massé  brunâire. 

L'auteur  continue  ces  recherches. 

AeUoii  dé  la  maiiiiité  sur  le  taétrate  eapro-potaMiiqàe^ 

-    p&r  M.  -^ttTÈtWnLJi  (2). 

La  mannite  pure^  en  solution  aqueuse,  n'agit  sur  le  tartrate  cupro- 
potassique  ni  à  froid  ni  à  chaud;  l'auteur  pense  que  l'assertion  de 
M.  Bodenbender,  qui  avançait  qu'il  y  avait  réduction  de  l'oxyde  cui- 
yriquQ;,  est  erronée  et  tient  au  mélange  d'un  autre  sucre  avec  la  man- 
nite. 

(i)  Ëèitschiift  jfûir  Chemie,  t.  il,  p.  199. 

(2)  Wittstein's  Vierteffahrschrifl,  t.  xv,  p.  2eS. 
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9ar  la  pvémenee  de  la  protosone  «Uuui  le  MHiff, 
par  M.  I<.  HERMAHM  (1). 

L'auteur  a  trouvé  de  la  protagone  dans  le  sang  ;  elle  est  contenue 
principalement,  si  ce  n'est  exclusivement,  dans  les  globules^  surtout 
dans  les  globules  rouges.  Pour  l'obtenir,  on  agite  avec  de  l'éther  le 
sang  défibriné  ou  le  caillot  divisé  en  menus  morceaux  ;  on  laisse  sé- 
journer le  vase  pendant  plusieurs  jours  dans  l'eau  chaude  en  agi- 
tant fréquemment;  on  renouvelle  à  plusieurs  reprises  cette  opération 
avec  de  nouvel  éther  ;  en  refroidissant  la  liqueur  éthérée  à  0^*  elle  doit 
se  troubler,  sinon  on  évapore  Téther  lentement  ;  il  reste  ainsi  un  ré- 
sidu cristallin  notable.  Mis  en  contact  avec  l'eau ,  ce  résidu  se 
gonfle;  on  fait  égouiter  l'eau,  puis  on  le  traite  par  de  l'éther  refroidi 
pour  dissoudre  la  cholestérine.  Le  résidu  présente  toutes  les  propriétés 
de  la  protagone  de  M.  Liebreich  (2). 

Ihi  rdle  de  la  craie  dans  les  fermentatloM  bvtyrlqve  et  laetiqve» 

par  M.  A.  WKÉ€MMMP  (3). 

On  sait  que  la  craie  est  formée,  pour  la  plus  grande  pariie,  de  la  dé- 
pouille minérale  d'un  monde  microscopique  disparu,  et  que,  d'après 
Ehrenberg,  ces  restes  sont  si  nombreux^  qu'il  peut  y  en  avoir  plus  de 
2,000^000  dans  un  morceau  pesant  100  grammes. 

Mais,  indépendamment  de  ces  enveloppes,  la  craie  blanche  contient 
encore  aujourd'hui  toute  une  génération  d'organismes  beaucoup  plus 
petits  que  les  infusoires  et  microphytes  des  fermentations,  et  ils  y 
sont  vivants.  Ce  sont  les  ferments  de  beaucoup  les  plus  puissants,  en 
ce  sens  qu'ils  sont  capables  de  se  nourrir  des  matières  organiques  les 
plus  diverses. 

Pour  les  apercevoir,  on  prend,  au  centre  d'un  bloc  de  craie,  une 
parcelle  de  matière,  on  la  broie,  on  la  délaye  dans  l'eau  distillée  et  où 
l'examine  au  microscope  (4).  Ces  organismes  vivants  se  comportent 
comme  des  ferments  ;  ils  contiennent  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'azote  à  l'état  organique. 

(1)  Du  Bois-ReicherVs  iircAtt;.(J866),  p.  36. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  ftOO  (1805). 

(3)  Comptes  rendus f  t.  Lxym,  p.  461  (1866). 
(&)  Oc,  7  ;  Ob].  2.  de  Nachet 
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I.  La  craie  san$  addition  de  maUére  aîbuminoide  agit  comme  un  ferment. 
—  420  grammes  d'empois  contenant  20  grammes  de  fécule,  30  grammes 
de  craie  et  4  gouttes  de  créosote  ont  été  intimement  mêlés;  on  a  fait 
un  mélange  semblable  en  remplaçant  la  craie  par  du  carbonate  de 
chaux  pur  :  le  surlendemain^  l'empois  mêlé  de  craie  s'était  liquéfié, 
tandis  que  l'autre  n'avait  pas  changé  d'état;  il  s'était  formé  au  bout 
de  5  à'6  mois^  dans  le  premier  mélange^  de  l'alcool,  de  l'acide  buty- 
rique^ de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  lactique. 

Le  25  avril  1865,  on  amis  en  réaction  80  grammes  de  sucre  blanc, 
1400  grammes  de  craie  et  1500  centimètres  cubes  d'eau  créosotée. 
Le  14  juin,  on  a  trouvé  dans  ce  produit  : 

Alcool  absolu  2<"S6  à  +  iS*" 

Acide  butyrique  4s'',5 

Acétate  de  soude  6^,8 

Lactate  de  chaux  9f^fi 

Ces  résultats  sont  constants.  On  n'obtient  rien  avec  le  carbonate  de 

chaux  pur. 
Pour  empêcher  la  craie  d'agir,  il  faut  la  porter  humide  vers  300^1 
Après  la  fermentation,  on  ne  retrouve  que  les  ferments  qui  sont 

dans  la  craie,  seulement  ils  ont  augmenté. 

II.  La  craie  contient  du  carbone,  de  Vhydrogéne  et  de  V azote  à  Vètat  de 
matière  orgontgue.—-  L'auteur  a  analysé  la  partie  insoluble  que  laisse  la 
craie  lorsqu'on  la  traite  par  les  acides  étendus,  l'acide  chlorhydrique, 
par  exemple. 

100  grammes  de  craie  laissent  ainsi  iK%15  de  parties  insolubles  sé- 
chées  à  100^.  En  desséchant  ensuite  jusqu'à  160^  et  en  incinérant,  on 
trouve  que  10®.  parties  de  ce  résidu  sec  contiennent  : 

Eau  (perdue  de  100  à  i60«)  2K'-,'47 
Matière  organique  (perte  par  inci- 
nération) 7K',17 
Matière  minérale  (résidu)  90k%36 

100«',00 

Soumis  à  l'analyse  organique  pour  doser  le  carbone,  l'hydrogène  et 
l'azote,  le  résidu,  séché  à  100®,  a  donné  : 

Carbone  1,053 

Hydrogène  0,740 

Azote    .  0,128 

Le  calcaire  du  Pountil  contient,  comme  la  craie,  des  ferments  actuel- 
lement développés* 
,  L'auteur  propose  de  donner  aux  petits  ferments  delà  craie  le  nom  de 
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mierozyma  cretœ.  Ils  existent  dans  certaines  eaux  minérales,  dans  les 
terres  cultivées,  et  Pauieur  admet  que  leur  rôle  peut  être  très-iip. 
portant. 

Snr  la  «aliAiiire  de  la  wiande  salée  et  sur  la  dlstMhiilloii 

de  ralbamlae  dan*  ht  liMu  ttas^atalre/ 

par  il.  Wlillaai  ^MMbCKÉ. 

La  découverte  de  la  dial  jse  a  donné  à  M.  Marcet  Tidée  de  profiter  de 
ce  nouveau  mode  de  séparation  pour  faire  de  la  saumure  de  la  viande 
un  aliment  utile.  Son  procédé,  qui  daté  de  lS6â,  consistait  &  évaporer 
la  saumure  au  tiers  de  son  volume,  ce  qui  déterminait  la  séparation 
de  la  plus  grande  partie  du  sel,  à  placer  le  tiers  restant  sur  le  dialy- 
seur  et  à  Ty  abandjonner  jusqu'à  ce  que  le  liquida  ne  possédât  plus 
qu'une  saveur  salée  agréable.  Malheureusement)  la  solution  alimen- 
taire ainsi  préparée  ne  fut  pas  trouvée  assez  riche  en  principes  nutri» 
tifs,  résultat  facile  à  comprendre,  puisque  plusieurs  de  ces  principes, 
les  phosphates  et  lactates,  la  créatine  et  la  créatin^le  avaient  traversé 
le  dialyseur,  avec  le  chlorure  de  sodium. 

Après  avoir  abandonné  son  procédé,  M.  Uarcet  chercha  néanmoins 
^  utiliser  les  faits  qu'il  avait  Qbs0rvés,  et  à  faire  de  la  saumure  la 
source  la  plus  facilement  utilisable  de  créatine  et  de  créatinîne.  Il 
opère  de  la  manière  suivante  :  la  saumure  est  concentrée  au  quart, 
abandonnée  au  refroidissement^  décantée,  puis  traitée  par  l^alcool  tant 
qu'il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium;  on  filtre  ensuite,  et  le  liquide 
filtré  renferme  les  lactates,  la  créatinîne  et  la  plus  grande  partie  de  la 
créatine.  L'alcool  étant  chassé  par  distillation^  on  mélange  le  résidu 
avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc,  et  le  liquide,  au 
bout  de  quelques  semaines,  se  remplit  d^unë  masse  cristalline  de  chlo- 
rure double  de  créatinîne  et  de  zinc,  et  de  créatine.  Ces  cristaux  sont 
recueillis,  lavés  légèrement^  puis  dnsous  dans  l'eau.  La  liqueur  est 
traitée  par  l'oxyde  de  plomb  à  l'ébullition,  et  filtrée  de  nouveau  ;  elle 
ne  renferme  plus  alors  que  la  créatinine  et  la  créatine^  que  Tou  sépare 
à  la  manière  ordinaire. 

M.  Marcet  a  été  frappé  également  de  la  grande  quantité  d'albumine 
que  renferme  la  saumure.  11  est  contraire,  en  effet,  ^ux  lois  de  la  dia- 
lyse qu'un  colloïde  c(»nme  l'albumine  se  difiTuse  aisément  à  travers  un 

■ 

autre  colloïde  tel  que  le  tissu  musculaire.  Mais  le  tissu  musculaire  est 
formé  de  fibres  réunies  àU  moyéû  du  ttssu  cellulaire,  et  un  liquide 
renfermé  dans  le  tissu  musculaire  peut  être  considéré  comme  obligé 
de  traverser  un  nombre  iiûmôuse  de  méttibranes  fines  6t  d'espaces 
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cellulairesé  Or,  rexpérience  directe  prouve  que  1- aibumioe  traverfee 
aisément  les  membranes  fines  telles  que  celles  qui  recontrent  le 
foie  da  bœuf  ou  du  mouton,  mais  non  pas  les  membranes  épaisses 
telles  que  Tintestin  du  porCé  En  cberchant  le  motif  de  cette  différence, 
M.  MÀTcet  a  été  conduit  à  considérer  le  passage  de  l'albumine  à  tra- 
vers les  membranes  minces  comtne  s'effeciuant  sous  Tinfluence  de  ia 
porosité,  et  non  à  Taide  de  la  force  de  diffusion;  et^  par  analogie,  il  a 
cru  pouvoir  conclure  que  la  circulation  de  Talbumine  à  travers  les 
muscles  est  un  phénoo^ne  de  distribution  physique  dû  à  la  porosité, 
et  non  un  phénomène  de  diffusion  liquide. 
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0ar  lA  epinposition  da  polqaé,  bolsinm  fermenta  retirée  4i|  Maftiiey 
(agaye  amerleMia),  par  M.  BOVSlilIfClAIJIiT  (1). 

L'auteur,  après  avoir  donné  des  renseignements  sur  les  contrées  où 
croit  cette  plante,  sur  ses  caractères  botaniques,  sur  la  manière  dont 
on  la  cultive  et  dont  on  en  retire  la  sève,  traite  de  la  fabrication  du 

La  sève  de  l'agave,  nommée  agua^2,  possède  une  saveur  aigrelette 
assez  agréable;  elle  est  sans  odeur,  opale^cen4e>un  pei}  iQpcilagiueuse; 
l'ébullition  y  détermine  Une  coagulation  d'albumine. 

1  litre  de  cette  sève  a  donné  un  résidu  qui,  séché  à  ItO^  pesait 
76  grammes.  (Dreyer.) 

L'aguamiel  est  mis  &  fermenter  dans  des  outres,  très-largement  ou- 
vertes^ en  peau  de  bœuf.  La  fermentation  tumultueuse  dure  trois 
jours  ;  les  écumes  sont  enlevées  avec  une  sébile  en  bois  pour  empê- 
cher la  formation  du  chapeau.  Le  pulqué  est  alors  soutiré  dans  un 
autre  récipient,  où  il  se  dépose  des  matières  albuminoîdes.  Le  dépôt 
rassemblé,  on  soutire  le  liquide  dans  un  troisième  vase,  où  à  l}eu  la  fer- 
mentation lente  qui  dure  deux  ou  trois  jours.  Le  pulqi^é  ainsi  préparé 
est  trouble,  laiteux,  doux  {pulque  duîce). 

Peu  à  peu  il  perd  cette  saveur  sucrée,  et  il  consiliue  le  pul^fuerte^ 
qui  est  âpre  au  goût,  plus  alcoolique  et  plus  enivrant;  dans  les  deux 
cas,  il  a  une  odeur  de  viande  pourrie  fort  appréciée  de  la  popula- 

(i)  Ànnàki  de  Chimie  et  de  PhyHque^  4*  sér.,  t,  vu,  p.  430* 
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tion  indienne.  La  quantité  de  matière  solide  qu'il  renferme  en  lait  on 
yéritable  aliment  en  môme  temps  qu'une  boisson. 

Le  pulqué  doit  son  opalescence  à  une  matière  blanche  précipitable 
par  l'alcool;  elle  est  alors  mêlée  à  de  la  cellylose,  à  de  la  gomme,  et 
elle  renferme,  en  outre^  une  matière  albuminoïde,  puisqu'elle  fournit 
à  l'analyse  3,13  pour  100  d'azote  représentant  près  de  20  pour  100  d'al- 
bumine. 

1  litre  de  pulqué  de  Trascala,  pesant  976  grammes,  contient  : 


308«-«-,08 


En  Tolnme. 

Alcool  absolu  74«*«',05 

Glucose 

Glycérine 

Acide  succinique 

Acide  carbonique 

Acide  organique  libre  (malique?) 

Acide  butyrique,  acide  acétique 

Acide  lactique 

Gomme 

Ammoniaque  toute  foimée 

Potasse 

Chaux,  magnésie,  acide  phosphorique 

Matière  azotée  (caséine?) 

Eau,  matières  indéterminées 


En  poids. 

51^76 
0,00 
2,i0 
1,40 
0,6i 
5,50 

traces. 
0,00 
0,50 
0,05 
0,85 
2,50 
1,90 

901,83 


976,00 

C'est  avec  le  cidre  que  cette  liqueur  a  le  plus  d'analogie,  et  voici 
l'analyse  comparative  d'un  litre  de  cidre  de  notre  pays  pesant 
1002  grammes.  Il  contenait  : 


Alcool  absolu 

Glucose 

Glycérine,  acide  succinique 

Acide  carbonique 

Acide  malique  libre 

Acide  butyrique 

Acide  acétique 

Acide  lactique 

Gomme 

Ammoniaque  toute  formée 

Potasse 

Chaux,  acide  phosphorique,  acide  sul- 

furique,  chlorure  de  sodium 
Matière  azotée 
Eau,  matières  indéterminées 


En  Tolnme. 

En  poids. 

— 

8f. 

71«-«-,03 

56,61 

15,40 

2,56 

13*-«-,60 

0,27 

7,74 

0,00 

traces. 

0,00 

1,40 

0,00 

,1 

1,55 

11- 

0,20 

0,12 

916,15 

1002,00 


Le  pulqué  fournit  un  alcool  de  bon  goût,  et  l'auteur  termine  en 
prouvant  par  des  nombres  comparatifs  de  cultures  et  de  récoltes^  que 
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parmi  les  plantefl  qui  peuvent  fournir  de  l'alcool,  Vagmx 
égalité  de  surface  cnlEifée,  parait  être  ta  plag  productive. 

Snt  I>  feruralatUtB  dea  fmll*  A  noyaa. 


Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  le  bat  de  constater  la  perte 
en  alcool  que  le  distillateur  éprouve  soit  dans  la  fermentation  des 
fruits  à  novau,  soit  pendant  la  distillatiou  de  ces  fruits  fermentes.  Dans 
la  fermentation,  celte  perte  est  IrÈ s- considérable  ;  elle  dépend  surlout 
de  ce  qu'une  quantité  notable  de  la  matière  sucrée  échappe  à  l'action 
du  ferment  et  que,  par  cela  rnSme,  on  la  retrouve  intacte  dans  les 
vinasses.  Quant  à  la  perle  produite  pendant  la  distillation,  elle  provient 
en  grande  partie  de  la  manière  de  procéder  des  brûleurs;  les  tenta- 
tives faites  jusqu'à  présent  pour  remplacer  l'alambic  primitif  par  des 
appareils  dislillatoires  perfectionnés  ont  complètement  échoué;  si  on 
atténue  la  perte  en  alcool,  on  perd  en  qualité,  car  le  liquide  ne  cod< 
serve  pas  sou  arôme  caractéristique. 

L'auteur,  avant  de  procéder  à  cette  recherche,  a  fait  une  étude  de  la 
fermentation  du  moût  de  raisin  et  de  pommes,  dont  voici  les  résultats  : 
Vin  rouge  de  Lampertsloch.  Les  essais  ont  porté  sur  13  lit,  SO  de  moût 
provenant  du  raisin  pineau  noir,  placés  dans  un  vase  en  terre  vernissée, 
I9  18  octobre  1864.  Le  vin  a,  été  analysé  le  5  novembre.  Si  l'on  com- 
pare le  moût  au  vin  on  a  : 

Alcool  déduit 
du 
GIdcok.  Alcool.  Acide.        Amman.  gluooHdiiparu. 


-  2324,72  +  1118,50  +      7,20  —  0,8i( 

On  a  obtenu  les  0,90  de  l'alcool  qu'aurait  dû  produi 
disparu. 
Cidre.  —■  i'*  expérience. 

Poidt.  GIdcoh.  Alcool.  Adde. 

ka.  gr.  gi.  gr.  gr. 

27  sept.  Moût       19,37        1836,28  0,00        77,*8  0,097 

29  OCt.  adre        17,77  13B,05        781,23        71,44  0.035 

—  1701,23  +  781,23  —    6,04    —    0,062 

Les  170l*',23  de  glucose  disparus  auraient  dû  donner  théoriquement 


(i)  ÀmtUtr  dt  Chimk  tt  de  Pbytique,  4*  lér.,  t,  vi 
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809<^,50  d*ftlco6l  ;  on  en  a  retiré  TBl^^jËa,  un  peu  moto  que  1«  do  cen- 
tièmes de  la  quantité  théorique. 

Deux  autres  expériences  sur  le  moût  de  pommes  ont  donné  des  résul- 
tats analogues. 

L'auteur  a  recommencé,  en  1865,  des  essais  sur  le  Tin  de  Lamperts- 
loch;  seulement  il  a  opéré  la  fermentation  en  vase  parfaitsm^pt  clos  ; 
voici  Les  résultats  : 


15  sept.  Moût 

16  ocl.  Vin 


Volantes. 

Glaeose.' 

Alcool. 

Àoide. 

Ammoniaq. 

Ut. 

gr. 

gr- 

f. 

gr- 

2,000 

446,94 

0,00 

7,06 

0,140 

S,007 

15,31 

201,26 

8,36 

0,000 

Glncose. 

Alcool. 

30,16 
7,30 

0,00 
9,92 

—  431,63  +  201,26  +  1,30  0,140 

Les  43iK%63  de  glucose  manquant  auraient  dû  former  théoiiqu^- 
ment  2208^61  d'alcool  :  on  a  obtenu  201^^,26,  les  91  centièmes  de  ce 
que  la  théorie  indiquait.  L'acidité  du  vin  s'est  accrus*  Comme  en  18^4, 
les  96  centièmes  du  glucose  avaient  disparu. 

lo  Cerises, 

m. 

Cerises  mises  à  fermenter  190,44 

Cerises  fermentées  172^95 

—  22^8Ç  +  9,92 

Les  22'',86  de  glucose  disparu  auraient  dû  donner  11^^,68  d'alno:;!; 
on  en  retiré  9^,92,  les  85  centièmes.  25  centièmes  de  glucose  avaient 
résisté  et  ont  été  retrouvés  dans  le  liquide  sorti  de  l'alambic  après  la 
distillation;  cependant  la  fermentation  avait  été  bien  conduite. 

Quant  à  la  perte  en  alcool  survenue  pendant  la  distillation,  il  ost 
facile  de  l'évaluer;  dans  les  172^,95  de  cerises  fermentées  aipooI. 
on  a  dosé  Uk/j2 

Les  23  litres  de  kirsch  qu'on  en  a  retirés  contenaient  8^,91 

Différence  'l^^.Oi 

# 

perte  énorme  due  à  l'imperfection  du  travail  dans  la  distillation. 
2°  Merises, 

Volumes.       Glaoose. 
lit.  gr. 

26  juin.  Pulpe  11,500      3124,09 

12  juiU  Mat.  fermentée  10,694      1199,12 

•^1924,97      902,40—  3,26      0,251 

On  n*a  obtenu  que  les  92  centièmes  de  la  quantité  d'alcool  indiquée 
par  la  théorie.  38  centièmes  de  glucose  sont  restés  intacts  pendant 
la  fermentation. 


Alcool. 

Acide. 

Ammoniaq. 

gr- 

gr- 

gr. 

0,00 

78,58 

0^464 

902,40 

75,29 

0,21B 
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Dani$  iôô  centimètres  cubes  du  kîrseh  obtenu,  on  a  trouvé  Ofl^,Oil 
d'&cide  c^fanhydrtque.  Ged  100  centimètres  cubes  provenant  de  300  cen- 
timètres cubes'de  liqueur  fermentée,  11  en  résulte  que  dans  la  totalité 
de  cette  liqueur  il  y  avait  0»',392  d'acide  cyanhydrique. 

fermentation  dêÈ  cerises  ayant  consen)é  leur  noyau,  —  Le  kirsch  est 
toujours  le  produit  d'une  semblable  fermentation.  On  a  opéré  sur 
8^,520  de  cerises  noires  séparées  de  leur  pédoncule.  Le  produit  fer- 
menté consistait  en  deux  produits  :  un  liquide  d'un  rouge  carmin,  et  des 
cerises  ayant  conservé  leur  forme  et  retenant  leur  noyau;  voici  le  ré- 
sumé de  cette  opération  : 

Poids.         Glucose.        Alcool.        Acide.    Ammoniaq. 
kil.  1^,  gt.  gp.  gr. 

Cerises  fermentées  3,440         93,05      102^44      12,80     0,00 

Liquide  fermenté  4,677        382,25      291,70      24,18      0,243 

475,20      394,14      36,98      0,243 
Cerises  avant  la  fermen- 
tation 8,520      1349,23         0,00^    26,00      0,273 

—  874,03  -{-394,14  -|-  10,98  —0,030 

^es  874s',03  de  glucose  disparus  auraient  dû  fournir  théoriquement 
446K%72  d'alcool;  on  en  a  obtenu  394«%i4,  c'est-à-dire  les  88  cen- 
tièmes. 

L'ammoniaque  provient  probablement  de  nombreuses  larves  de 
diptères  ei^stant  dans  les  cerises. 

Le«  65  centièmes  seulement  du  glucose  ont  été  modifiés  ^pendant  la 
fermentation  ;  35  centièqaes  ont  été  retrouvés  dans  le  produit  fermenté. 

Dans  100  centimètres  cubes  de  kirsch  retiré  par  la  distillation  et 
renfermant  19b',37  d'alcool,  on  a  trouvé  0k',009  d'acide  cyanhydrique. 

FermmMion  des  prunes  de  mirabelle.  —  L'eau-de-vie  de  mirabelles 
(zwetschemvasser)  possède  un  arôme  for(  apprécié  des  consommateurs. 

Qn  a  opéré  sur  9*^^65  de  mirabelles  sans  noyau.  Voici  les  résultats. 

Après  la  fermentation  : 


Liquidé 
Pulpe 


Acide  exprimé 
en  SOSHO.    Ammoniaque. 

Poids. 

Glucose. 

ileool. 

kil. 

gr- 

gr- 

gr.                 gr. 

8,660 

65,71 

286,23 

50,77           0,034 

3,470 

32,30 

94,38 

28,45             > 

Total        9,134 

98,05 

Avant  la  fermentation  : 

Mirabelles         9,650 

1664,53 

380,61  79,22 


0,00         28,96         0,320 


Différence     —0,520  — 1566,48 -f  380,61    +  50,26   +   0,286 
n  y  a  eu  un  déficit  considérable  en  alcool,  car  les  1566s',48  de  glu- 
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cose  disparus  auraient  dû  donner  SûO^^GS  d*alcool;  or,  on  a  seule- 
ment obtenu  les  48  centièmes  de  ce  qu'indiquait  la  théorie.  Il  y  a  eu 
un  développement  anormal  d'acide. 

Les  62  centièmes  du  glucose  contenu  dans  les  prunes  après  Tinter- 
version  ont  été  modifiés.  Ce  qui  manque  en  alcool  est  tel  qu'on  est 
amené  à  se  demander  si  la  matière  sucrée  intervertie  était  en  totalité 
du  sucre  analogue  au  sucre  de  canne  pouvant  éprouver  la  fermenta- 
tion alcoolique,  bien  qu'il  ne  réduise  pas  la  liqueur  de  Fehling.  Les 
727K',5  de  glucose  disparus  auraient  dû  produire  372  granmies  d'alcool  ; 
on  en  a  eu  BSO^'^e,  un  peu  plus  que  le  nombre  théorique,  ce  qui  im- 
pliquerait la  présence  d'une  certaine  quantité  d'un  sucre  fermentes- 
cible  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehling,  mais  en  proportion  bien 
moindre  que  celle  déduite  du  dosage  fait  après  l'interversion  par  un 
acide. 

L'auteur  fait  remarquer  que  si  l'on  en  excepte  les  cerises,  le  glucose 
préexistant  dans  les  fruits  a  été  en  grande  partie  détruit  pendant  la 
fermentation.  En  ce  qui  concerne  le  vin  de  cerises,  il  y  a  tout  lieu  de 
penser  que  le  sucre  réducteur  qu'on  y  a  constaté  n'était  pas  fermen- 
tescible,  car  la  lie  avait  l'aspect  et  l'odeur  de  la  levure;  c'est  à  peine  si 
ce  liquide,  en  un  mois,  a  dégagé  quelques  bulles  de  gaz,  et  enfin  son 
alcool  n'a  pas  augmenté.  Il  en  a  été  de  môme  pour  les  merises. 

Ainsi,  dans  ces  expériences,  82  grammes  de  sucre  réducteur  provenant 
des  cerises  et  112  grammes  de  sucre  réducteur  provenant  des  merises 
n'ont  pas  fermenté.  8  litres  de  liquide  fermenté,  provenant  de  ces  fruits^ 
ont  été  évaporés.  On  a  obtenu  un  sirop  épais  qui  n'a  pas  cristallisé;  par 
des  traitements  alcooliques,  en  faisant  intervenir  la  magnésie  conmie 
décolorant,  on  est  parvenu  à  isoler  une  substance  cristalline  ayant  la 
saveur  fraîche  et  sucrée  du  glucose  de  fruits.  Ce  glucoside  diffère-t-il 
du  glucose  ordinaire,  dont  la  résistance  serait  due  à  quelque  circon- 
stance passée  inaperçue,  ou  bien  ce  glucoside^  réduisant  la  liqueur  de 
Fehling,  et  ne  fermentant  pas,  est-il  identique  ou  analogue  à  la  dulcine 
que  M.  Pelouze  a  retirée  du  sorbier? 

La  perte  en  alcool,  constatée  pendant  la  préparation  du  kirch,  n'est 
donc  pas  uniquement  due  au  mode  opératoire.  La  grande  différence 
est  due  à  ce  que,  en  dosant,  par  la  liqueur  de  Fehling,  le  glucose  dans 
les  cerises,  on  confond  réellement  deux  sortes  de  sucres  réducteurs, 
l'un  fermentescible,  l'autre  résistant  à  la  fermentation,  et  par  consé- 
quent ne  contribuant  en  aucune  façon  à  la  production  de  l'alcool. 
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Exilaettmi  «mi  laewiJI— ,  par  M.  uraMVE  (i). 

L*auteur  admet  la  possibilité  d'éteindre  les  incendies  par  l'emploi 
de  l'acide  carbonique.  On  pourrait  aussi^  selon  lui,  faire  usage  de 
phosphate  de  soude,  de  sulfate,  de  carbonate  ou  de  chlorhydrate  de  la 
même  base. 


rAtorleatiMi  €»  Ia  n&aé»  «i  d«  la  poitume,  par  M.  illJAVKm  (2). 

L'auteur  a  obserré  que  les  sulfates  de  sodium  ou  de  potassium  sont 
complètement  décomposés  par  la  chaux  lorsqu'on  opère  cette  décom- 
position sous  pression.  La  densité  de  la  solution  des  sulfates  employés 
doit  être  égale  à  i,iOO,  et  la  chaux  doit  être  ajoutée  sous  la  forme  de 
lait.  Un  excès  de  chaux  est  favorable  à  la  réaction.  Plus  la  pression  est 
forte^  plus  la  décomposition  est  prompte.  La  filtration  ou  la  décanta- 
tion doivent  être  opérées  également  sous  pression. 

Le  procédé  de  M.  Hunter  est  actuellement  essayé  sur  une  grande 
échelle  en  Angleterre;  nous  y  reviendrons  si  les  résultats  sont  re- 
connus favorables. 

VatorleAitom  4«  raeid«Aeétl4a«  pur  an  mayern  de  l'aelde  pyrollSBenx, 

par  m,  BICHTfim  (3). 

Dans  la  fabrication  actuellement  en  usage,  on  prépare  un  pyroli- 
gnite de  calcium  ou  de  sodium,  et  on  soumet  ces  sels  à  une  torréfaction 
ménagée  qui  détruit  les  matières  empyreumatiques;  mais  il  arrive 
d'ordinaire  qu'avec  le  pyrolignite  de  calcium  une  notable  portion 
d'acide  acétique  est  perdue,  à  cause  du  peu  d'affinité  de  l'acide  pour  la 
chaux ,  et  qu'avec  le  pyrolignite  de  sodium  beaucoup  de  matières 
goudronneuses  restent  mélangées  au  sel  à  cause  de  sa  fusibilité.  Ce  sel 
fondu  forme  en  effet  des  croûtes  épaisses  qui  ne  laissent  pas  facilement 
dégager  les  vapeurs  empyreumaliques. 

M.  Richter  obvie  à  ces  inconvénients  en  opérant  avec  le  pyrolignite 

(1)  Canotes  rendus^  t.  luu,  p.  386  (1866). 

(2)  London,  Journal  ofArts,  ayrU  1866,  p.  222,  et  Dingler's  Polytechn.  Jounu, 

t.  CLXXXU,  p.  172. 

(3)  Deutsche  IndustrieseUung^  1866,  p.  333,  et  Dingler's  Polytechn,  Joumai, 
I.  cuzzu,  p.  174. 
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de  baryum^  qa'il  prépare  économiquement  au  moyen  du  carbonate 
naturel  (withérite);  il  sature  les  dernières  portions  d'acide  avec  du  car- 
bonate  de  sodium. 

Le  pyrolignite  de  baryum  ne  se  décompose  qu'à  une  température 
très-élevée;  il  n'est  pas  fasible^  de  sorte  qu'il  remédie  anx  deux  genres 
d'acddents  que  nous  avons  signalés  en  commençant.  L'addition  du 
carbonate  de  sodium  a  pour  but  de  donner  à  la  masse  plus  de  consis- 
tance; si  l'on  opérait  avec  le  pyrolignite  de  baryum  seul,  on  aurait  k 
craindre  des  pertes  provenant  de  l'état  pulvérulent  auquel  ce  sel  est 
amené  par  la  torréfaction. 

rabrteatloii  ûiem  Janiies  d'urane  A  Jeachlnuitlial,  mn  Bohéiii«i 

par  Irt.  fi.  WY0M»!  (1). 

L'oxyde  d'uranium  et  certains  uranates  sont  employés  depuis  quel- 
ques années  dans  les  cristalleries  et  dans  les  fabriques  de  porcelaines  : 
la  consommation  de  ces  produits  augmente  journellement;  elle  a  dé- 
cuplé depuis  1855  et  atteint  aujourd'hui  un  chiffre  annuel  de  5000  kîL 
M.  Wysocky,  directeur  de  l'usine  de  Joachimstbal  en  Autriche,  a  publié 
récemment  sur  la  préparation  des  diverses  couleurs  à  base  d'urane  une 
notice  intéressante  dont  nous  extrayons  les  faits  suivants  : 

Le  minerai  employé  à  Joachimstbal  renferme  environ  40  p.  % 
d'oxyde  d'uranium  ;  on  y  trouve,  en  outre,  de  l'arsenic,  du  soufre,  un 
peu  de  vanadium,  de  molybdène,  de  tungstène,  et  de  plus,  de  la  silice, 
du  fer,  du  manganèse,  de  l'alumine,  du  cobalt,  du  nickel,  du  cuivré, 
du  bismuth,  du  plomb,  de  l'argent,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  •— 
Ce  minerai  sert  à  la  préparation  de  trois  sortes  de  jaitriè  d'uràne  : 
4<»  Jaune  clair; 
2°  Jaune  orangé  ; 

Ces  deux  produits  sont  de  l'uranaCe  de  sodium. 
3**  Uranate  d'ammonium,  désigné  dans  le  commercé  sous  lé  hûsà 
à^oxyde  d'urane.  Il  est  d'un  beau  jaune  citron. 

Le  minerai,  réduit  en  poudre,  est  introduit,  par  ebai^ge  âé  00'  kilogr. 
environ,  dans  un  four  que  l'on  chauffe  progressivement  pendant  quel- 
ques heures.  Ce  grillage  a  pour  but  d'enlever  l'arsenic  et  le  soufre,  et 
d'autre  part,  de  transformer  en  peroxyde  l'uranium  qui,  on  le  sait, 
existe  à  l'état  d'oxyde  noir  dans  le  minerai. 

Cette  première  opération  est  terminée  lorsqu'on  n'obsenre  plus  de 
dégagement  d'acide  sulfureux. 

(i)  DiOBler's.  PolyU  Jourtift  U  CLXxvi,  p.  4&8« 
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On  ïtàmé  alon  la  température  du  fonr  s'abaisser  un  peu^  puis  ou 
aibuie  à  la  masse  1,5  p.  %  âe  son  poids  de  sel  de  soude  et  2  p.  7o 
d'azotate  de  sodium  :  on  recommence  alors  à  chauffer  et  on  pousse  le 
ira,  TiTdment  surtout  quand  on  approche  de  la  fin.  Le  mélange  est 
brassé  cOBrenablement  de  façon  à  ce  que  toutes  les  parties  du  mine- 
rai soient  également  attaquées.  Dans  cette  seconde  opération»  Tura- 
nium  est  complètement  transformé  en  peroxyde,  qui  se  combine  avec 
la  soude. 

Le  lùineratgrQlé,  refroidi  et  tamisé,  est  introduit  par  parties  de 
ta  kit;  tfahs  fles  outcb  gairiies  de  filtres,  où  il  est  lavé  à  Featt  ohaudft 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  troublent  plus  sensiblement  le 
chlorure  de  baryum  :  on  enlèye  ainsi  tous  les  sels  solubles  :  tungstates, 
inolybdates,  arséniates,  etc.,  qui  se  sont  formés  avec  la  soude,  tandis 
que  Turanate  de  sodium  reste  insoluble  avec  le  fer,  le  cobalt,  le  cuivre, 
le  nickel,  etc* 

On  délaye  ce  résidu  avec  de  l'eau  chaude  de  manière  à  en  faire  une 
1x)uillie  claire,  on  y  ajoute  environ  12  kil.  d'acide  sulfurique  à  66^ 
(exempt  d'arsenic),  et  on  laisse  réagir  pendant  deux  heures  :  il  est  bon 
d'ajouter  à  l'acide  sulfurique  une  petite  quantité  (0^,500  à  i  kil.) 
d'acide  asollque  pour  que  Ton  soit  bien  certain  d'avoir  peroxyde  tout 
l'uranium. 

On  étetid  alors  le  tout  d'une  quantité  convenable  d'eau,  et  Ton 
a  ainsi  une  solution  de  sulfate  d'uranium,  renfermant  également 
les  autres  mlétaux  :  conune  résidu  insoluble,  on  a  de  la  silice,  du  sul- 
fate de  chaux,  de  l'oxyde  de  fer  et  quelquefois  de  l'argent.  On  décante 
avec  soin  et  on  lave  le  résidu  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
donnent  plus  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  la  réaction  caractéris- 
tique de  Turanium.  (Gcfi  eaux  faibles  peuvent  servir  à  étendre  le  mé- 
lange du  minerai  grillé  et  d'acide  sulfurique.) 

La  solution  bien  claire  esjL  alors  traitée  par  du  carbonate  de  sodium, 
qui  précipite  tous  les  métaux,  y  compris  l'uranium,  mais  un  excès  de 
soude  le  redissout  en  formant  un  carbonate  double  d'uranium  et  de 
sodium;  on  obtient  ainsi  une  belle  solution  jaune  qui  ne  renferme  plus 
que  des  traces  de  matières  étrangères,  quelquefois  des  bicarbonates  de 
cbaux  ou  de  fer,  dont  on  la  débarrasse  par  une  ébullition  de  quelques 
heures^  Cette  solution  jaune  fournit  les  trois  sortes  de  jaune  d'uranium 
suivant  le  traitement  qu'on  lui  fait  subir» 

Pour  produire  le  jaune  clair,  on  fait  bouillir  la  solution  du  carbonate 
double  dans  des  chaudières  en  cuivre,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  de 
l'acide  sulfurique  très-faible,  taut  qu'il  se  dép^  de  l'acide  carhoni- 
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que  ;  Topération  est  réussie  lorsque  le  papier  de  tournesol  bleu  ne  rou- 
git pas  et  lorsque  le  ferroc^anure  de  potas^um  n'accuse  pas  dans  la 
solution  la  présence  de  Turanium. 

On  filtre;  les  eaux-mères  ne  renferment  plus  que  du  sulfate  de  so- 
dium,  et  le  précipité  constitué  par  l'uranate  de  sodium  n'exige  plus 
qu'un  lavage  et  une  dessication  pour  être  livré  à  la  consommation.  — 
Ce  procédé  est  dû  à  If  •  A.  Patera» 

Pour  produire  l'orange  d'urane,M.  Wysocky  décompose  le  carbonate 
double  d'uranium  et  de  sodium  par  la  soude  caustique  ;  la  précipita- 
tion se  fait  d'autant  mieux  que  la  liqueur  est  plus  cbaude.  L'uranate 
de  sodium  qui  se  forme  dans  ces  conditions  est  d'une  belle  couleur 
orangée  et  constitue  une  nouvelle  couleur  introduite  dans  l'industrie 
depuis  1858. 

Enfin,  pour  préparer  l'uranate  d'ammonium,  on  ajoute  i  la  solution 
du  carbonate  double,  une  quantité  convenable  de  sulfate  d'ammonium 
et  on  fait  bouillir;  l'acide  carbonique  disparait  à  l'état  de  carbonate 
d'ammonium,  et  en  môme  temps  il  se  forme  un  précipité  jaune  d'ura- 
nate  d'ammonium;  on  le  lave  avec  de  l'eau  cbaude,  à  laquelle  on  fait 
bien  d'ajouter  du  sel  ammoniac  (exempt  de  fer)  pour  empêcher  qu'une 
petite  quantité  d'uranate  ne  se  dissolve;  lorsque  les  eaux  de  lavage  ns 
se  troublent  plus  par  le  chlorure  de  baryum,  l'opération  est  terminée; 
il  ne  reste  plus  qu'à  recueillir  et  &  faire  sécher  le  prodoit.  Dans  cette 
préparation,  on  pourrait  remplacer  le  sulfate  d'ammonium  par  le  sel 
ammoniac,  mais  il  n'y  a  ni  intét^ôt  ni  avantage  à  le  faire.] 

L'uranate  d'ammonium  est  le  produit  le  plus  commode  et  le  plus 
économique  pour  préparer  les  divers  composés  de  l'uranium. 

ll«a¥««a  proeèdé  d«  ffatorleatton  de  la  eèra»«, 
par  M.  Peler  SPEHCB  (l). 

Ce  procédé  repose  sur  la  solubilité  de  l'oxyde  et  du  carbonate  de 
plomb  dans  les  alcalis  caustiques,  et  sur  leur  insolubilité  dans  les  car- 
bonates alcalins.  M.  Spence  propose  de  l'appliquer  au  traitement  d'un 
minerai  de  plomb  quelconque,  qui,  par  calcination,  peut  être  converti 
en  oxyde  ou  carbonate  de  plomb.  Le  minerai  ayant  été  grillé,  on  le 
traite  par  une  solution  étendue  et  cbaude  d'alcali  caustique  (soude 
caustique)  qui  dissout  le  plomb,  en  laissant  insolubles  les  oxydes  de  fer^ 
de  cuivre,  etc.  (M.  Spence  mentionne  également  l'oxyde  de  zinc  comme 
n'étant  pas  dissous;  on  peut  cependant  avoir  quelques  doutes  à  cet 

(f  )  Chemical  New's,  sept.  1800,  n»  350,  p.  U8^ 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  497 

égard.)  Oo  décante  la  solution  alcaline  renfermant  le  plomb,  et  on  la 
sature  par  l'acide  carbonique.  Le  plomb  est  immédiatement  préci- 
pité à  Tétat  de  carbonate  et  d'oxyde,  constituant  une  céruse  qui,  d'après 
M.  Spence,  se  comporte  tant  comme  matière  colorante  que  comme 
Ternis  de  poteries,  exactement  à  la  manière  des  céruses  fabriquées 
d'après  d'autres  procédés.  Le  précipité  n'a  plus  qu'à  être  lavé  et  séché. 
La  solution  alcaline  carbonatée  est  ensuite  de  nouveau  rendue  caus- 
tique par  Pbydrate  de  chaux  et  sert  immédiatement  au  traitement 
d'une  nouvelle  quantité  de  minerai  de  plomb  grillé. 

Arsentnre  dc0  gftkeem^  par  H.  CAREY  liBA  (l). 

Il  n'est  pas  rare  dans  l'argenture  des  glaces  de  voir,  en  certains  en- 
droits, l'argent  se  déposer  terne  et  gris,  tandis  qu'à  côté  il  possède  le 
plus  vif  éclat  métallique.  L'auteur  ayant  constaté  naguère  l'influence 
favorable  que  la  lumière  solaire  exerce  sur  la  dorure  galvanique,  fut 
amené  à  essayer  également  l'action  qu'elle  exercerait  dans  le  -cas  pré- 

■ 

sent,  et  il  observa  qu'en  opérant  à  la  lumière  directe  du  soleil,  toute 
inégalité,  toute  tache  disparaissait  pour  faire  place  à  un  beau  miroir 
métallique. 

Il  recommande  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  La  glace  à  argenter 
est  disposée  près  d'une  fenêtre  et  protégée  des  rayons  directs  du  soleil 
par  un  écran.  On  la  nettoie  le  plus  complètement  possible  (par 
exemple,  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  ds  bichromate  de  po- 
tassium], puis  on  y  verse  la  solution  d'argent,  et  on  enlève  l'écran  de 
façon  à  ce  que  les  rayons  du  soleil  frappent  la  glace.  L'opération  est 
terminée  après  10  minutes  environ;  mais  il  est  préférable  de  laisser  la 
couche  d'argent  augmenter  d'épaisseur,  et  pour  cela,  de  laisser  sécher 
le  liquide  à  la  surface  du  verre.  On  obtient  ainsi  des  miroirs  irrépro- 
chables. 

Emptol  4e  la  nUroslyeériiie  dAii0  1«0  «arrière»  de  gréa  ww^gion^ 
prè«  de  Saverne,  par  M.  E.  KOPP  (2). 

Préparation. — On  commence  par  mélanger  dans  une  tourie  de  grès, 
placée  dans  l'eau  froide,  de  l'acide  nitrique  fumant  avec  le  double  de 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré. 

D'un  autre  côté,  on  évapore  dans  une  marmite  de  la  glycérine  du 

(1)  Dîngler's,  Polyt.  Joum.,  t.  glixxit,  p.  2û. 

(2)  Comptes  rendus ^  t.  lxiu,  p.  189  (1806). 
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commerce,  exempte  de  chaux  et  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'elle  marque 
30  à  ai*"  Baume. 

L'ouvrier  verse  easuite  3,300  grammes  du  mélange  acide  bien  re- 
froidi soit  dans  un  ballon  de  verre^  soit  dans  une  capsule  dp  porce- 
laine ou  de  grès,  et  il  y  fait  couler  lentement,  en  remuant  constam- 
ment, 500  grammes  de  glycérine.  Le  vase  doit  être  constamment  en- 
touré d'eau  froide. 

On  abandonne  le  mélange  au  repos  pendant  5  à  10  minutes,  puis  on 
le  verse  dans  cinq  à  six  fois  son  volume  d'eau  froide,  à  laquelle  on 
imprime  un  mouvement  de  rotation. 

La  nitroglycérine  se  précipite  sous  la  forme  d'une  buile  lourde  qu'on 
lave  avec  un  peu  d'eau,  et  qu'on  décante  ensuite  dans  des  bouteilles 
où  on  la  conserve.  Elle  est  alors  un  peu  acide  et  aqueuse,  mais  cela  est 
sans  inconvénient  lorsqu'elle  doit  être  employée  peu  de  temps  après 
sa  préparation. 

C'est  un  liquide  huileux,  jaune  ou  brun,  plus  dense  que  l'eau,  inso- 
luble dans  ce  liquide  et  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Exposée  à 
un  froid  môme  peu  intense,  mais  prolongé,  elle  cristallise  en  aiguilles 
alloDgées.  Son  maniement  est  facile  et  peu  dangereux;  elle  n'est  que 
difficilement  inflammable  par  un  corps  en  combustion  lorsqu'on  la 
répand  à  terre,  et  elle  ne  brûle  que  partiellement.  On  peut  briser 
sur  des  pierres  un  flacon  renfermant  de  la  nitroglycérine  sans  qu'elle 
détone;  elle  peut  môme  être  volatilisée  sans  décomposition  par  une 
chaleur  ménagée;  mais  si  l'ébullition  devient  vive,  la  détonation  est 
imminente. 

Un  choc  violent  est  le  meilleur  moyen  pour  la  faire  détoner.  Une 
goutte  de  nitroglycérine  tombant  sur  une  plaque  de  fonte  moyen- 
nement chaude  se  volatilise  tranquillement;  si  la  plaque  est  rouge, 
la  goutte  s'enflamme  et  brûle  sans  bruit;  mais  si  la  plaque,  sans  être 
rouge,  est  assez  chaude  pour  que  la  nitroglycérine  entre  immédiate- 
ment en  ébullition,  la  goutte  se  décompose  avec  une  violente  déto- 
nation. 

•  La  nitroglycérine,  surtout  lorsqu'eUe  est  impure  et  acide,  peut  se 
décomposer  spontanément  au  bout  d'un  certain  temps,  avec  dégage- 
ment de  gaz. 

Il  est  probable  que  c'est  à  une  pareille  cause  que  sont  dues  les  ex- 
plosions spontanées  qui  ont  eu  lieu  à  San-Francisco  et  à  Âspinwall. 

La  nitroglycérine  possède  une  saveur  ùl  la  fois  sucrée,  piquante  et 
aromatique  ;  c'est  une  substance  toxique  provoquant,  à  petites  doses, 
des  maux  de  tôte.  Sa  vapeur  produit  des  effets  analogues,  et  cette 
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circonstance  pourrait  bien  être  un  obstacle  à  son  emploi  dans  les  ga- 
leries des  mines  profondes. 

Sous  rinfluence  des  agents  réducteurs,  la  glycérine  est  régé- 
nérée; les  alc^is  caustiques  la  décomposent  en  nitrate  et  en  glycé- 
rine. 

Mode  d^emploi.  —  Supposons  qu'on  veuille  détacher  une  assise  de 
roches.  A  2™^50  ou  à  3  mètres  de  distance  du  rebord  extérieur,  on 
fonce  un  trou  de  mine  d'environ  5  à  6  centimètres  de  diamètre  et  de 
2  à  3  mètres  de  profondeur.  On  verse  dans  ce  trou  1500  à  2000  gram. 
de  nitroglycérine.  On  y  fait  ensuite  descendre  un  petit  cylindre  en  bois 
ou  en  carton,  d'environ  4  centimètres  de  diamètre  et  5  à  6  centimètres 
de  hauteur,  rempli  de  poudre  ordinaire  ;  à  ce  cylindre  est  fixé  une 
mèche  ou  fusée  de  mine  ordinaire  qui  y  pénètre  à  une  certaine  profon- 
deur pour  assurer  l'inflammation  de  la  poudre.  Ou  verse  ensuite  du 
sable  fin  dans  le  trou  de  mine  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  rempli  ; 
on  coupe  la  mèche  à  quelques  centimètres  de  l'orifice  du  trou,  et  on 
y  met  le  feu.  Au  bout  de  8  à  10  minutes,  la  combustion  de  la  mèche 
étant  arrivée  au  cylindre,  la  poudre  s'enflamme.  11  en  résulte  un  choc 
violent  qui  fait  détoner  instantanément  la  nitroglycérine,  et  l'explosion 
est  si  subite  que  le  sable  n'est  pas  projeté. 

On  voit  toute  l$i  masse  du  rocher  se  soulever,  se  déplacer,  puis  se 
rasseoir  tranquillement  sans  aucune  projection  ;  on  n'entend  qu'une 
détonation  sourde»  Des  masses  formidables  de  la  roche  se  trouvent  lé- 
gèrement déplacées  et  fissurées  dans  tous  les  sens,  et  prêtes  à  être  dé- 
bitées mécaniquement. 

Le  principal  avantage  réside  dans  ce  fait  que  la  pierre  n'est  que  peu 
broyée  et  qu'il  n'y  a  que  peu  de  déchet.  Avec  la  charge  indiquée  plus 
haut  on  peut  détacher  40  à  80  mètres  cubes  de  roc  assez  résistant. 

mur  les  rémïn^t^,  par  M.  H.  VlOIiETTE  (1). 

Les  résines  copal-calcutta  et  leurs  congénères,  ainsi  que  le  karabé, 
qui  font  la  base  des  vernis,  ne  sont  pas  directement  solubles  dans 
l'éther,  les  huiles  grasses  et  essentielles.  L'auteur  a  montré  qu'elles  le 
deviennent  lorsque,  par  une  distillation  préalable,  elles  ont  perdu 
25  p.  Vo  de  leur  poids. 
Voici  le  résultat  des  nouvelles  recherches  de  l'auteur  : 
i^  Ces  résines  étant  chauffées  en  vases  clos  à  350  ou  400°  acquièrent, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx«i,  p.  /jM  (1866). 
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sans  rien  perdre  de  leur  poids^  la  propriété  de  se  dissoudre  à  froid  ou 
ù  chaud  dans  les  liquides  indiqués  plus  haut,  et  constituent  d'excellents 
vernis  ; 

2*^  Ces  résines  étant  chauffées  en  vases  clos  à  350  ou  400*^,  non  plus 
seules,  mais  mêlées  à  un  ou  plusieurs  des  liquides  précédents,  se  dis- 
solvent parfaitement  dans  ces  derniers  et  constituent  de  nouveaux  et 
très-beaux  vernis  ; 

3*^  La  résine  copal-calcutta ,  chauffée  comme  ci-dessus  avec  Vs 
d'huile  de  Un  siccative  et  Va  d*essence  de  térébenthine,  donne,  sans 
aucune  perte  de  matière,  un  vernis  gras,  clair,  limpide,  d'une  belle 
couleur  citrine. 

Les  résines  acquièrent  donc  des  propriétés  nouvelles  sous  la  double 
influence  de  la  chaleur  et  de  la  pression  ;  celle-ci  s'élevait  jusqu'à 
20  atmosphères  dans  les  expériences  précédentes, 

0iir  lA  ratorleatloii  des  matières  eoloranie»,  dérlYées  du  sendron  d« 

houille,  par  M.  COlJPIEm. 

M.  Coupler  commence  par  préparer  les  hydrocarbures  du  goudron 
de  houille  dans  un  état  de  pureté  absolu  :  il  sépare  la  benzine  d'avec 
le  toluène,  ce  dernier  d'avec  le  xylène,  et  il  obtient  ainsi  trois  produits 
bouillant  l'un  à  80®,  l'autre  à  110»,  le  troisième  à  130»;  le  mélange  de 
ces  trois  produits  constitue  l'huile  de  houille,  qui  sert  d'ordinaire  à  liBi 
préparation  de  l'aniline  du  commerce. 

L'appareil  de  M.  Coupler  est  analogue  à  celui  dont  on  se  sert  dans 
la  fabrication  de  l'alcool.  C'est  une  chaudière  surmontée  d'une  colonne, 
qui  communique  avec  une  série  de  4  ou  5  ballons  renfermés  dans  un 
réservoir  commun  plein  d'eau  ;  le  dernier  de  ces  ballons  est  mis  en 
rapport  avec  un  serpentin  convenablement  refroidi. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  préparer  de  la  benzine  pure  ;  on  remplira 
la  chaudière  d'huile  de  houille  convenablement  épurée  et  on  chauf- 
fera jusqu'à  rébuUilion.  Les  vapeurs  monteront  peu  à  peu  jusqu'à  la 
partie' supérieure  de  la  colonne,  en  se  dépouillant  successivement  des 
portions  les  moins  volatiles,  qui  se  condensent  et  retombent  dans  la 
chaudière.  De  là,  elles  se  rendront  dans  le  premier  ballon;  l'eau  du 
réservoir  étant  maintenue  à  80°,  le  toluène,  le  cumène  et  toutes  les 
huiles  bouillant  à  une  température  supérieure,  ne  pourront  plus  con- 
server l'état  de  vapeur  et  se  condenseront;  la  benzine  seule,  bouillant 
aux  environs  de  80%  pourra  parcourir  en  vapeur  la  série  des  cinq  bal- 
lons et  viendra  se  condenser  dans  le  réfrigérant.  Les  huiles  condensées 
dans  les  premiers  ballons  retournent  directement  dans  la  colonne. 
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Si  c'est  du  xylëne  qu'on  veut  préparer^  ou  remplace  Teau  du  réser- 
voir par  UD  liquide  pouvant  être  chauffé  au-dessus  de  100^  et  on 
porte  sa  température  aux  environs  de  130**. 

M.  Coupier  est  arrivé  ainsi  à  fractionner  les  huiles  de  houille  avec 
une  perfection  telle  que  chacune  d'elles  représente  des  produits  pres- 
que chimiquement  purs. 

On  conçoit  facilement  qu'avec  ces  hydrocarbures  on  puisse  préparer 
de  l'aniline,  de  la  toluidine  et  de  la  xylidine  pures  :  c'est  la  transforma- 
tion de  chacun  de  ces  alcaloïdes  en  matière  colorante,  qui  fait  l'objet 
des  brevets  n°"  71106  et  72445,  pris  récemment  par  M.  Coupier.  On  se 
rappelle  que,  d'après  M.  Hofmann,  la  rosaniline  ne  se  forme  que  lors- 
qu'on opère  sur  un  mélange- d'aniline  et  de  toluidine;  chacune  de 
ces  bases,  prise  isolément,  est  incapable  de  produire  du  rouge.  Les 
expériences  de  M.  Coupier  sont  en  opposition  complète  avec  l'opinion 
de  M.  Hofmann. 

M.  Coupier  prépare,  en  effet,  des  matières  colorantes  rouges  avec  la 
xylidine  pure  et  avec  la  toluidine  telle  qu'il  Toblient  par  la  réduc- 
tion du  nitrotoluène  préparé  avec  du  toluène  bouillant  à  98<*.  Cette 
toluidine,  à  la  vérité^  n'est  pas  cristallisée;  la  toluidine  cristallisée  ne 
donne  d'ailleurs  pas  de  rouge;  aussi  M.  Coupier  n'appelle- t-il  pas  son 
rouge  :  rouge  de  toluidine,  mais  bien  rouge  de  toluène^  pour  rappeler  son 
origine. 

La  préparation  du  rouge  de  toluène  se  fait  de  la  manière  suivante  t 
dans  un  alambic  en  fonte,  chauffé  à  feu  nu,  on  traite  iOO  parties  de 
toluidine  bouillaut  de  19S  à  202<>,  par  160  parties  d'acide  arsénique, 
renfermant  75  parties  d'acide  réel  et  25  parties  d'acide  chlorhydrique 
du  commerce.  On  porte  rapidement  la  température  à  150  ou  160°,  et  on 
la  maintient  dans  ces  limites  pendant  3  heures  environ;  la  masse  alors 
doit  s'être  épaissie  de  façon  à  ce  qu'elle  puisse  s'étirer  en  fils  longs  et 
cassants.  On  retire  le  tout  du  feu,  et  on  procède  à  l'extraction  et  à  la 
purification  comme  d'habitude.  La  présence  de  l'acide  cblorhydrique, 
qui,  avec  la  différence  de  température,  constitue  les  points  nouveaux' 
de  ce  procédé,  est  indispensable,  dit  M.  Coupier,  pour  donner  plus  de 
fusibilité  à  la  masse  et  l'empêcher  de  se  prendre  au  fond  de  la  cornue, 
ce  qui  en  amènerait  forcément  la  destruction  partielle. 

On  peut  aussi  traiter  67  parties  de  toluidine  par  95  parties  de  nitro- 
toluène, préparé  avec  du  toluène  pur,  65  parties  d'acide  chlorhydrique 
et  7  parties  de  chlorure  ferreux,  ou  son  équivalent  en  perchlorure  de 
fer.  —  On  chauffe  pendant  3  heures  aux  environs  de  190°.  La  présence 
du  chlorure  de  fer  facilite  singulièrement  la  réaction. 
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Ce  procédé^  on  le  Yoit^  est  analogue  àcelni  qai  a  été  décrit  dans  k 
mémoire  de  M.  Staedeler  (1)^  et  qui  a  été  ultérieurement  breveté  pi 
M*  HolUday  (brevet  n<^  71144),  pour  la  transformation  de  fcimltneo» 
merdale  en  matières  colorantes. 

Pour  la  préparation  du  rouge  de  geylidiney  M.  Coupier  donne  les  pro- 
portions suivantes  :  100  parties  de  xylidine,  440  parties  d'acide  arséoi- 
que  à  75  p.  Vo>  ^^  parties  d'acide  chlorhydrique  ;  il  chanffe  ce  mélange 
pendant  3  heures,  entre  130  et  440*.  Il  arrive  au  même  résultat  ea 
chauffant,  à  200*,  75  parties  de  xylidine  et  405  parties  de  nitroiy- 
lène. 

Lorsqu'au  lieu  d'opérer  sur  la  totuidine  ou  sur  la  xylidine  on  em- 
ploie de  l'aniline,  on  obtient  des  matières  colorantes  violettes  ou  bleues. 
M.  Coupier  recommande  de  chauffer  pendant  4  à  6  heures,  entre  19? 
et  195*,  un  mélange  de  10  parties  d'aniline  provenant  d'une  benxiiK 
bouillant  à  8t*,5, 3  parties  d'acide  nitrique  à  40*  B.  et  42  parties  à*Bàit 
chlorhydrique,  ou  bien  encore  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniliot 
et  de  nilrobenzine  pure.  (Voir  le  mémoire  de  M.  Staedeler  poor  li 
comparaison  des  procédés.) 

Le  fait  capital  qui  ressort  de  ces  diverses  données  est  la  prodoctin 
de  matières  colorantes  avec  des  alcaloïdes  purs,  c'est-à-dire  dans  ds 
conditions  essentiellement  différentes  de  celles  que  M.  UotmaDDiié- 
claré  être  indispensables  à  la  production  de  ces  matières.  Nousnetar- 
derons  sans  doute  pas  à  être  éclairés  sur  cette  nouvelle  génération  it 
la  fuchsine,  et  les  travaux  scientifiques  qui,  de  divers  côtés,  sont ec 
train ,  nous  feront  prochainement  connaître  s'il  existe  des  àifféreiu» 
de  composition  entre  la  rosanilinc^  le  rouge  de  xylidine  et  le  rouge  (it 
toluène. 

Terminons  cet  exposé  en  disant  que  M.  Coupier  annonce  obtenir  ptf 
ces  procédés  40  p.  %  de  matière  colorante  cristallisée,  laquelle  inatiéR 
donnerait  en  teinture  des  nuances  deux  fois  plus  foncées  que  leroogt 
commercial  ;  nous  ne  pouvons  nous  défendre  de  trouver  ces  résaitus 
bien  surprenants.  {Brevets.) 

Préparaiton  deii  dérivés  éihylés,  méthyléB  et  amjlés  de  tétSB'» 
prodoeilon  de  mAtléres  colorantes  ▼loieites  au  w^ojtm 
de  eca  dérivés,  par  nm.  POIBBIEB  et  GHAPPAT. 

Le  but  que  se  sont  proposé  MM.  Poirrier  et  Chappat  est  d'arriver» 
produire  des  matières  colorantes  violettes  ou  bleues  capables  de  ti^ 

(1)  Bulletin  de  la  Sociéie'  ihimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  218  (1S66). 
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User  avecle  violet  d'Hofmann,  sans  passer  par  le  rouge  d'aniline.  M.  Cb. 
Lautb  a  fait  voir^  dès  1860,  que  la  méthylaniline  se  transforme  très- 
facilement,  sous  Tinfluence  de  divers  agents,  en  belles  matières  colo- 
rantes violettes.  Les  procédés  indiqués  aujourd*bui  par  MM.  Poirrier 
et  Cbappat  sont  fondés  sur  des  réactions  analogues.  La  matière  pre- 
mière qu'ils  emploient  est  un  des  alcalis  secondaires  ou  tertiaires  dé- 
rivés de  l'aniline  et  de  ses  bomologues  par  le  remplacement  de  H  ou 
2  H  au  moyen  d'un  radical  alcoolique  :  ils  emploient  de  préférence  la 
méthyls  ou  la  dimétbylaniline,  et  font  connaître  divers  procédés  pour 
l'obtention  de  ces  alcaloïdes. 

1.  Chauffer  pendant  3  à  4  beures  dans  des  autoclaves  en  fer  ou  en 
fonte  émaillée,  et  à  une  température  de  250°  à  300%  un  mélange  de 
100  parties  de  cblorbydrate  d'aniline  et  de  50  à  80  parties  d'alcool  mé- 
tbylique. 

Le  produit  de  la  réaction,  consistant,  pour  la  majeure  partie,  en 
cblorbydrate  de  métbylaniline,  est  décomposé  par  un  alcali,  et  purifié 
par  distillation. 

2.  Cbauffer  à  300<*  pendant  plusieurs  beures  un  mélange  formé  de 
100  parties  d'aniline,  50  à  80  parties  d'alcool  métbylique,  100  parties 
de  sel  ammoniac.  On  obtient  dans  ce  cas  la  méthylaniline  elle-même. 

3.  Faire  réagir  sur  l'aniline  les  éthers  nitriques  et  opérer  soit  à  froid, 
en  laissant  le  mélange  en  contact  pendant  un  temps  suffisamment  pro- 
longé, soit  à  iOO^;  dans  ce  cas  la  réaction  est  très-prompte. 

4.  Faire  réagir  sur  l'aniline  les  chlorures  alcooliques  et  opérer  soit  à 
l'air  libre,  soit  sous  pression. 

Quelque  soit  le  procédé  employé,  on  obtient  généralement  un  mé- 
lange d'aniline,  de  métbyl-  et  de  dimétbylaniline,  ce  dernier  alcaloïde 
augmentant  naturellement  en  raison  de  la  quantité  d'alcool  mise  en 
réaction. 

Les  dérivés  métbylés  de  l'aniline  se  transforment  en  matières  vio- 
lettes ou  d'un  bleu  violet,  sous  l'influence  d'un  très-grand  nombre  de 
corps,  parmi  lesquels  MM.  Poirrier  et  Ghappat  citent  le  bicblorure  d'é- 
tain,  l'iodure  de  mercure,  le  chlorure  d'iode  :  la  réaction  a  lieu  gé- 
néralement vers  100°  ;  elle  donne  naissance  à  une  matière  d'autant 
plus  bleue  que  l'aniline  est  plus  méthylée  ;  de  toute  façon,  on  peu; 
blmiter  le  violet  une  fois  obtenu  en  le  traitant,  après  purification,  par 
un  iodure  alcoolique. 

Voici  quelques-unes  de&  recettes  indiquées  : 

\ .  Ajouter  par  petites  portions  à  1  partie  de  méthylaniline  5  à  6  parties 
de  bicblorure  d'étaia;  chauffer  et  maintenir  le  mélangea  100°  jusqu'à 
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ce  qu'il  prenne  une  consistance  très-épaisse.  Traiter  à  plusieurs  re- 
prises par  un  alcali  caustique  pour  enlever  l'étain,  puis  purifier  le 
violet  comme  la  plupart  des  autres  couleurs  d*aniline. 

On  peut  remplacer  le  bicblorure  d'étain  par  le  chlorure  d'iode  étendu 
de  5  à  6  fois  son  poids  d'eau^  ou  par  un  mélange  capable  de  le  produire, 
et  traiter,  par  exemple,  100  parties  de  métbyianiline  par  20  parties 
d*iode  et  20  parties  de  chlorate  de  potassium. 

3.  Une  partie  de  métbylanUine,  1  partie  et  demie  de  bicblorure  de 
mercure,  i  partie  chlorate  de  potassium. 

4.  Une  partie  de  métbyianiline,  3  parties  d'iodure  de  mercure, 
1  partie  de  chlorate  de  potassium. 

5.  Une  partie  de  métbyianiline,  3  à  4  parties  de  trichlorure  de  ben- 
zine. 

Chauffer  dans  ce  cas,  de  150  à  160^. 

Les  violets  obtenus  dans  ces  diverses  réactions  sont  solubles  dans 
Teau,  l'alcool^  l'acide  acétique  :  on  les  applique  sur  tissu  par  les  pro- 
cédés usités  pour  les  autres  couleurs  d'aniline.       {Brevet  n®  71970.) 

Dans  un  brevet  plus  récent  (n^  72561),  les  auteurs  annoncent 
avoir  produit  du  vert  et  du  bleu,  en  chauffant  un  mélange  d'iodure  ou 
de  bromure  alcoolique  avec  les  violets  obtenus  par  la  méthylaniiine. 
Leur  mode  opératoire  consiste  à  chauffer  en  vase  clos,  pendant  24 
heures  environ  et  à  iOO^,  un  mélange  de  1  partie  de  violet,  2  parties 
d'iodure  alcoolique,  2  parties  de  méthylène,  1/5  partie  d'acide  sulfu- 
rique. 

Quand  l'opération  est  terminée,  on  sature  la  masse  par  un  alcali  ; 
la  matière  colorante  verte  est  précipitée  ;  il  suffît  de  filtrer  pour  séparer 
ces  deux  produits. 

La  formation  de  produits  analogues  a  lieu  lorsqu'on  opère  avec  les 
violets  d'aniline  ou  les  violets  de  rosaniline. 


Proeédé  d'enlevase  d«0  matières  eol«r«iiie«  dAptvée«  de  l^anllliie, 

par  MM.  DA1I«ETII.IJB  et  «AIJTIII. 


Le  procédé  généralement  employé  jusqu'ici  consiste  à  faire  réagir 
sur  les  matières  colorantes  des  agents  réducteurs  qui  les  transforment 
enleucanilineouenleucaniline  mono-,  bi-,ettriphénylique,etc.;  mais 
il  arrive  fréquemment  que  ces  leucanilines,  dont  le  tissu  ne  peut  pas 
toujours  être  débarrassé,  se  réoxydent  au  contact  de  l'air  et  donnent  de 
nouveau  naissance  à  leurs  dérivés  colorés.  Les  inventeurs  détruisent 
les  matières  colorantes  par  oxydation;  l'agent  qu'ils  emploient  est  le 
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permanganate  de  potassium,  qu'on  peut  épaissir  dans  le  cas  de  l'im- 
pression, au  moyen  de  kaolin,  de  terre  de  pipe,  ou  de  silice  en  gelée. 
La  réaction  a  lieu  très-promptement,  et  donne  naissance  à  des  matières 
incolores  et  à  du  peroxyde  de  manganèse^  qu'un  simple  passage  en 
acide  sulfureux  faible  enlèye  complètement.  (Brevet  n?  72735.) 

Teinture  de  ta  laine  en  noir  d'nniilne,  par  M.  Jolut  MJLGMTVOmw  (1). 

Jusqu'à  présent^  le  noir  d'aniline,  dont  les  applications  sont  devenues 
si  nombreuses,  n'a  pu  être  fixé  sur  la  laine.  Quel  que  soit  le  procédé 
employé,  la  couleur  qui  se  développe  n'a  jamais  l'intensité  désirable; 
fréquemment  même  on  n'arrive  à  produire  que  du  brun  au  lieu  d'ob- 
tenir la  belle  couleur  noire  qui  a  fait  le  succès  de  ce  nouveau  dérivé 
de  l'aniline.  On  attribue  ce  résultat  négatif  à  l'action  réductrice  de  la 
laine.  Le  procédé  de  M.  Lightfoot  vient  confirmer  cette  manière  de  voir, 
il  consiste,  en  effet,  en  une  oxydation  préalable  des  fils  ou  des  tissus  à 
teindre  ou  à  imprimer.  Pour  un  kil.  de  laine,  on  prépare  une  disso- 
lution de  chlorure  de  chaux,  composée  comme  il  suit  :  60  litres  d'eau, 
180  grammes  d'acide  chlorbydrique,  1,300  grammes  d'une  solution  de 
chlorure  de  chaux  faite  avec  un  kil.  de  chlorure  sec  et  10  litres  d'eau. 

La  température  du  bain  étant  portée  à  38^,  on  y  manœuvre  la  laine 
pendant  20  ou  30  minutes,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  pris  une  coloration 
jaune;  à  ce  moment,  on  la  retire,  on  lui  donne  un  lavage  complet  et 
on  la  sèche. 

Les  fils  ou  tissus  ainsi  préparés  sont  traités  de  la  façon  ordinaire;  on 
teint  ou  l'on  imprime  avec  le  noir  de  Lightfoot  ou  avec  celui  de 
Lauth  ;  on  aère  et  on  lave  soit  au  savon  faible,  soit  au  chromate. 

L'expérience  suivante  prouve  bien  que  la  laine,  préparée  comme  il 
vient  d'être  dit,  est  réellement  oxydée.  On  verse  dans  deux  petits  tubes 
de  verre  une  solution  de  permanganate  de  potassium,  et  l'on  ajoute  à 
l'un  un  échantillon  de  laine  non  préparée,  à  l'autre  un  échantillon  de 
laine  passée  au  chlorure  de  chaux.  La  solution  renfermée  dans  le  pre- 
mier tube  «sera  réduite  instantanément;  l'autre  restera  colorée  en 
pourpre. 

M.  Lightfoot  applique  son  procédé  aussi  bien  aux  tissus  de  laine 
pure  qu'aux  tissus  mélangés  laine  et  coton. 

(1)  Chemical  N«toV,  août  1866,  p.  50,  et  Dingler's,  Polyteehnisehes  Journal^ 

t.  GLXXXII,  p.  1/Î7. 
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MstfactloM  dl«  la  Imimm  et  die  Ui  soie  dPavee  le  coiMi  daaa  Ica 
OsMUi  ec  les  fllés^  par  H.  I^IE^RHJklMM  (l). 


Le  procédé  généralement  en  usage  consiste  à  teindre  les  tissas  et  les 
fils  dans  lesquels  on  yeut  distinguer  le  coton  d'avec  les  matières  ani- 
males^ au  moyen  d'une  solution  d'acide  picrique;  cette  substance  ne 
teint  pas  les  matières  végétales,  tandis  que  la  laine  et  la  soie  se  colorent 
en  jaune;  mais  comme  la  teinture  à  Tacide  picrique  ne  donne  que  des 
nuances  claires^  il  est  assez  difficile  de  bien  distinguer  les  fibres  les  unes 
des  autres. 

La  fuchsine  ne  donne  pas  non  plus  de  très-bons  résultats,  parce  que 
le  coton  lui-même  s'y  colore. 

Le  procédé  indiqué  par  Fauteur  consiste  à  teindre  les  tissus  avec  les 
fils  à  examiner  dans  une  solution  aqueuse  de  rosaniline,  qu'il  prépare 
en  ajoutant  un  alcali  à  une  dissolution  de  fuchsine  jusqu'à  complète 
décoloration;  la  liqueur  filtrée  constitue  l'agent  de  M.  Liebermann. 

Il  suffit  d'y  tremper  les  tissus  ou  les  filés  à  examiner  et  de  laver  en- 
suite à  grande  eau,  pour  voir  la  soie  et  la  laine  se  teindre  en  rouge 
foncé,  tandis  que  le  coton  est  resté  blanc.  La  coloration  ainsi  obte- 
nue est  si  intense  qu'elle  permet  de  compter,  à  l'œil  nu,  les  diffé- 
rentes fibres. 

Ce  procédé  s'applique  aussi  bien  aux  tissus  teints  qu'aux  tissus  blancs. 

Dl»tliietl«ii  de*  ilmanm  d«  sole  ei  des  tismu  de  laltte  (2). 

Les  fils  du  tissu  à  essayer  sont  plongés  dans  une  dissolution  de  plom- 
bate  de  soude  qu'on  a  obtenue  en  faisant  bouillir  de  la  litharge  ou 
du  minium  dans  la  soude  caustique;  les  fils  de  laine  contenant  du 
soufre  deviennent  noirs;  au  contraire,  les  fils  de  soie  ne  changent 
pas  de  couleur.  Il  y  a  un  procédé  déjà  ancien  et  qui  consisté  à  traiter 
le  filament  par  l'acide  azotique  ;  la  soie  est  dissoute^  la  laine  est  seule- 
ment resserrée.  Bw. 

Halle  MIII0  gofil  exiralle  de  Ia  sralne  du  pavot  Uane  des  lades, 

par  M.  •irvmY. 

L'inventeur  a  enlevé  le  goût  de  poussière  qui  caractérisait  l'huile  de 
pavot  blanc  des  Indes,  en  lavant  préalablement  les  graines  à  l'eau. 
L'appareil  est  très-simple  et  consiste  en  un  grand  baquet^  d'une  con 

(1)  Dingler*B,  Polytechn,  Joum.^  t.  clixxi,  p.  133. 

(2)  Moniteur  scientifique^  1866,  n"  236,  p.  8i6. 


CBIVIE  TECHNOLOGIQUE.  507 

tenance  de  4  hectolitre»,  moni  reis  la  partie  inférieQre  d^ane  toUe 
métallique  destinée  à  retenir  les  graines;  on  Terse  dans  ce  haqnet 
2  hectolitres  d'eau  et  100  kilceramm^  de  graines,  et  on  agite  fonement 
le  tont;  on  sépare  les  graines 'qui  scmsçenL  car  tl.es  sont  moins 
bonnes,  pois  on  fait  écouler  Teau  par  le  fond:  les  graines  sont  en* 
suite  séchées  an  soleil,  et  elles  donnent  alors  par  la  pression,  dit  M.  Oo- 
▼ry,  une  huile  analogue  à  celle  de  colxa  et  pouTant  être  employée  aux 
mêmes  usages.  (Br»:«l.)  Bw. 


Voici  la  composition  de  cette  huile  : 

Huile  amyli  que  SO] 

—  de  schiste  ou  de  boghead  40  ^  p.  ^'^ 

—  de  bouille  40  ) 

On  distille  un  mélange  d'huiles  de  schiste  et  de  boghead;  le  pro- 
duit distillé  est  traité  par  5  p.  ^.^  d'an  de  sulfurique,  puis  lavé,  d^abord 
arec  une  dissolution  contenant  2  p.  *,'q  de  potasse  caustique,  ensuite 
avec  de  Feau  froide. 

Le  liquide  décanté  est  mélangé  à  Palcool  amylique  et  distillé  jusqu'à 
ce  qu'il  atteigne  une  densité  de  0,860;  la  partie  distillée  peut  seule 
servir  à  l'édairage;  le  surplus  est  conserré  pour  l'opération  suiTante, 
(Brevet,)  Bw. 


Bt  itfrrattfw  venBltaces,  par  ■. 

L'inventeur  obtient  ces  vernis  et  siccatifs  en  mêlant  aux  résines  et 
aux  dissolvants  ordinairement  employés  soit  du  quassia  amara,  soit  de 
la  chénopode,  de  la  santonine  ou  du  sulfate  de  quinine.  (Arere^) 

Bw. 


parfl.  SBBLW  (1). 

D'après  Tauteur,  la  vulcanisation  du  caoutchouc  se  produit  aussi 
bien  sons  l'influence  de  la  lumière  que  sous  celle  de  la  chaleur. 

Si  l'on  expose  à  la  lumière  du  caoutchouc  intimement  mélangé  avec 
du  soufre,  0  y  aura  combinaison^  tandis  que  le  même  mélange  se 
conservera  dans  l'obscurité,  sans  qu'il  y  ait  vulcanisation. 

(1)  American  Journal  of  photographyy  et  Dioglfr's,  Polytecknisches  Journal^ 
t.  GLXXIX,  p.  87. 
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ÉpvmtiOB  de  la  le^flre  de  Mère,  par  M.  MADIOT. 

La  levure  de  bière  peut  provenir  soit  des  cuves  où  on  Ta  recueillie 
lorsqu'elle  était  tombée  au  fond  (fermentation  basse),  soit  de  celles  où 
elle  a  été  enlevée  à  la  surface  (fermentation  haute). 

Dans  le  premier  cas,  la  levure  est  dite  malsaine;  pour  la  purifier,  on 
la  passe  au  tamis  pour  la  séparer  de  la  lupuline  provenant  du  houblon; 
elle  est  ensuite  lavée  avec  une  dissolution  contenant  i  gramme  de 
carbonate  de  soude  et  1  gramme  de  bicarbonate  par  kilogramme  de 
levure,  puis  à  Teau  chaude  ;  elle  est  après  cela  blanchie  avec  une  dis- 
solution contenant  1  gramme  de  potasse  caustique  et  1  gramme  de 
carbonate  d*ammoniaque  ;  elle  acquiert  la  propriété  de  fermenter  lors- 
qu'on la  comprime  après  addition  de  tartrate  d'ammoniaque. 

La  leûûre  saim,  recueillie  à  la  surface,  est  lavée  avec  du  bicarbonate 
de  soude  mélangé  de  sulfate  de  magnésie,  puis  blanchie  avec  la  po- 
tasse seule  et  comprimée  après  addition  d'acide  tartrique  sans  ammo- 
niaque. (Brevet.)  Bw. 

FabrieatloB  de  l'albWBilne,  par  M.  Bmno  RICHTER  (l). 

La  consommation  de  Talbumine  dans  les  fabriques  d'impression  a 
pris,  dans  ces  dernières  années,  une  extension  énorme  due  à  l'appli- 
cation des  couleurs  d'aniline;  on  a  cherché  à  la  retirer  de  tous  les 
liquides  végétaux  ou  animaux  qui  en  renferment,  mais  les  seules  sub- 
stances qui  aient  pu  être  avantageusement  exploitées  dans  ce  but  sont 
les  œufs  des  gallinacés  et  le  sang  de  certains  animaux. 

La  préparation  de  l'albumine  propre  à  l'impression  des  couleurs  est 
assez  délicate,  car  elle  se  trouve  naturellement  toujours  mêlée  à  d'au- 
tres substances  qui  en  altèrent  ou  en  amoindrissent  la  qualité ,  le  but 
de  toute  bonne  fabrication  d'albumine  doit  donc  être  la  séparation 
complète  de  ces  matières  étrangères. 

L'albumine  la  plus  pure,  la  moins  colorée^  est  fournie  par  les  œufs 
de  vanneaux;  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  transparente 
aussi  incolore  que  du  cristal;  malheureusement  cette  matière  première 
est  trop  rare  pour  qu'elle  puisse  rendre  à  l'industrie  des  services  bien 
importants.  Ce  sont  les  œufs  de  poules^  d'oies  et  de  canards  qui  four- 
nissent la  majeure  partie  des  albumines  claires  consommées  dans  les 
fabriques  de  toiles  peintes.  Voici  comment  on  opère  :  on  sépare  le 

(1)  Dingler's,  Polyt,  Journ.,  t.  glxxxi,  p.  ^76. 
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jaane  d'atec  le  blanc,  et^  cela  fait,  on  bat  le  blanc  aTec  de  l'eau  ;  après 
12  ou  24  beores,  selon  la  température,  les  parties  mucili^neuses  se 
déposent  au  fond  du  liquide  ou  viennent  surnager,  et  il  est  facile,  au 
moyen  d'un  robinet  disposé  à  une  hauteur  convenable  dans  le  vase  où 
l'on  a  laissé  cette  séparation  s'effectuer,  de  faire  couler  l'albumine 
complètement  limpide.  11  ne  reste  plus  qu'à  Tévaporer,  cooune  nous 
le  Terrons  dans  la  fabrication  de  l'albumine  du  sang. 

Cette  dernière  albumine^  préparée  aujourd'hui  sur  une  très-grande 
échelle,  exige  de  grands  soins  dans  sa  fabrication. 

La  première  condition  à  observer,  c'est  de  laisser  le  caillot  se  former 
dans  le  plus  grand  repos,  afin  que  les  parties  coagnlées  contractent 
entre  elles  une  combinaison  plas  intime  d'où  le  sérum  s'écoulera  plus 
facilement  et  surtout  plus  incolore.  Dans  la  pratique,  il  est  donc  impos- 
sible de  réunir  le  sang  de  plusieurs  animaax,  parce  que  le  sang  du 
premier  commencera  à  se  coaguler  quand  on  y  amènera  le  sang  du 
second^  et  que  les  globales  colorés  seront  mêlés  au  sérum;  on  n'ob- 
tiendrait ainsi  qu'une  albumine  noire,  opaque  et  propre  tout  au  plus 
à  l'impression  de  couleurs  foncées;  encore,  dans  ce  cas,  ne  faut-il 
opérer  qu'avec  des  quantités  de  sang  limitées,  sans  cela  le  sérum  n'ar- 
riverait plus  du  tout  à  se  frayer  un  chemin  à  travers  le  caillot. 

Pour  bien  opérer,  il  faut  recevoir  le  sang  dans  des  vases  ronds,  très- 
peu  élevés,  et  n'en  mettre  dans  chaque  vase  qu'une  couche  d'un  déci- 
mètre de  hauteur  environ.  Aussitôt  le  sang  recueilli,  il  est  abandonné 
à  lui-même  dans  le  plus  complet  repos  jusqu'à  ce  que  le  caillot  se  soit 
forfaié;  une  partie  du  sérum  se  sépare  ainsi,  et  peut  alors  être  facile- 
ment recueilli;  pour  extraire  le  reste  (qui  est  beaucoup  plus  abondant 
que  cette  première  partie),  on  coupe  la  masse  en  petits  morceaux,  et 
OQ  la  porte  dans  un  vase  semblable  au  premier^  mais  dont  le  fond  est 
percé  de  petits  trous;  après  quelques  minutes,  le  sérum  s'est  écoulé, 
mélangé  de  globules  de  sang  qui  se  détachent  forcément  du  caillot 
lorsqu'on  le  divise.  On  dispose  alors  ce  second  vase  au-dessus  d'un  ré- 
servoir spécial  dont  le  fond  est  légèrement  bombé  et  percé  dans  son  mi- 
lieu d'un  trou  dans  lequel  est  fixé  un  petit  tube  que  l'on  peut,  à  volonté, 
faire  descendre  ou  monter;  pendant  la  nuit,  tout  le  sérum  emprisonné 
dans  le  caillot  s*écoule  dans  ce  réservoir  et  s'y  éclaircit  complètement. 
Le  tube  d'écoulement  a  été  réglé  de  façon  à  ce  que  son  ouverture  su- 
périeure dépasse  la  surface  du  sérum  ;  lorsque  toutes  les  impuretés  se 
sont  bien  déposées^  on  n'a  plus  qu'à  faire  glisser  le  tube  dans  le  liquide 
et  à  le  faire  descendre  successivement  tant  que  le  sérum  qui  s'écoule 
par  son  ouverture  inférieure  est  parfaitement  clair. 


5^0  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

La  dessiccation  de  l'albuinine  a  lieu  dans  des  étuves  chauffées  à  28^ 
environ  :  le  sérum  est  yersé  dans  des  soucoupes  plates,  de  forme  car- 
rée, et  qui  sont  généralement  en  porcelaine  ou  en  zinc;  on  en  met 
dans  chacun  de  ces  vases  une  couche  très-mince.  Il  faut  avoir  soin  de 
ventiler  convenablement  ces  éluves  afin  que  l'air  n*y  soit  jamais  saturé 
d'humidité,  ce  qui  arrêterait  Tévaporation  et  déterminerait  prompte- 
ment  la  putréfaction  de  l'albumine;  c'est  aussi  pour  cela  qu'on  ne 
peut  opérer  que  sur  de  Irès-faibles  couches  de  liquide.  L'évaporation 
de  l'albumine  d'œufs  se  fait  de  la  même  façon. 

Tous  les  animaux  ne  donnent  pas  une  albumine  également  belle  : 
les  buffles,  que  l'on  abat  en  très-gralide  quantité  en  Hongrie^  fournis- 
sent un  sérum  presque  incolore,  et  par  conséquent  aussi  de  très-bonne 
albumine;  mais  les  bêtes  à  cornes  ordinaires  n'en  donnent  que  d'assez 
colorée.  On  distingue  trois  sortes  d'albumine  du  sang  :  la  première, 
la  moins  colorée,  peut  être  employée  à  l'impression  de  couleurs 
fines,  mais  elle  ne  peut  jamais  remplacer  l'albumine  d'œufs  pour  les 
nuances  claires. 

La  seconde  sorte  (opaque  et  noire)  n'est  pas  employée  dans  les  fabri- 
ques d'indiennes;  on  ne  l'emploie  que  dans  les  clarifications;  il  est  bon 
néanmoins  de  la  livrer  aussi  peu  mélangée  que  possible  de  matières 
fibrîneuses,  car  il  est  bien  évident  que  ces  matières  diminuent  d'au- 
tant ses  qualités  coagulantes,  et  de  plus,  elles  sont  ainsi  absolument 
perdues,  tandis  qu'elles  ont  une  valeur  réelle  comme  matière  pre- 
mière du  prussiate  de  potassium. 

0«r  an  nonveav  proeédé  po«r  rendre  solnbles  len  prinelpes 
eontenns  dans  les  00,  par  M.  IIiIEIfKOFF  (1). 

Une  lessive  alcaline  caustique  à  10  p.  %  attaque,  au  bout  de  quel- 

m 

ques  jours  les  os;  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse,  additionnée 
de  chaux  caustique,  exerce  une  action  semblable.  M.  Engelhardt  a 
fondé  sur  ce  fait  observé  par  l'auteur  un  procédé  de  préparation  des 
os  pour  engrais.  C'est  surtout  en  Russie  et  dans  le  pays  où  on  se  pro- 
cure facilement  des  cendres  de  bois  qu'on  aura  avantage  à  appliquer 
les  principes  suivants.  4000  livres  d'os,  4000  livres  de  cendres  renfer- 
mant 10  p.  %  d®  KO,CO*,  600  livres  de  chaux  caustique  et  4500  livres 
d'eau  sont  mises  en  réaction.  On  établit  deux  fosses  garnies  de  planches 
l'une  à  côté  de  l'autre,  la  première,  d'une  profondeur  de  deux  pieds, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxviii,  p.  110.  |Nouv.  sér.,  t.  lxii.] 
Avril  1866. 
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peut  contenir  6000  livres  de  mélange;  la  seconde  est  plus  grande  d'un 
quarf.  On  éteint  d'abord  la  chaux  et  on  7  ajoute  les  cendres;  2000  li- 
vres d'os  sont  entassés  par  couches  avec  ce  mélange  et  arrosés  de 
3600  livres  d'eau  dans  la  petite  fosse.  On  ajoute  de  temps  en  temps  un 
peu  d'eau  pour  maintenir  la  masse  humide.  Lorsque  cette  première 
portion  est  assez  attaquée  pour  former  une  masse  molle  et  pâteuse, 
00  l'étend  en  couches  alternant  avec  le  reste  des  os  dans  la  grande 
fosse.  Lorsque  tout  est  attaqué,  on  extrait  la  masse  de  la  fosse  et  on  la 
fait  sécher.  Pour  lui  donner  une  consistance  pulvérulente,  on  ajoute 
4000  livres  de  tourbe  pulvérisée  sèche  ou  de  terre  vt^gétale  sèche.  Le 
mélange  est  remué  plusieurs  fcHs  à  la  bêche,  et  renferme  environ 
12  p.  0/0  de  phosphate  de  chaux  tribasique,  2  p.  %  de  sels  alcalins  et 
^  P*  %  ^6  matière  azotée.  Dans  cet  état  il  est  propre  à  servir  d'engrais. 
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■■Mises  pli«tosr«plilq«e«  de  eonlenm  yarlées,  par  M.  A.  GATTT  (l). 

M.  Gatty  imprègne  le  papier  d'une  solution  assez  concentrée  renfer- 
mant parties  égales  de  ferricyanure  de  potassium  et  d'azotate  de 
plomb.  Après  l'avoir  laissé  sécher,  il  l'expose  sous  un  négatif  à  l'action 
du  soleil  pendant  environ  une  demi -heure. 

La  présence  d'un  peu  d'humidité  favorisant  beaucoup  la  réaction,  on 
place  une  toile  humide  recouverte  de  deux  ou  trois  feuilles  de  papier 
ordinaire  derrière  le  papier  impressionnable.  On  lave  à  grande  eau,  et 
l'image  photographique  reste  insoluble  sous  la  forme  d'un  précipité  vert 
pâle.  Cette  coloration  est  facilement  transformée  en  d'autres  couleurs 

« 

plus  intenses  en  opérant  comme  il  suit  : 

Par  l'immersion  dans  une  solution  faible  d'azotate  de  fer,  on  produit 
du  bleu  ;  si^  après  cela,  on  passe  au  bichromate  de  potasse,  le  bleu  se 
transforme  en  vert. 

Dans  une  solution  d'azotate  de  cuivre,  l'image  devient  d'un  brun  rou- 
geâtre;  dans  un  mélange  de  solutions  faibles  des  azotates  de  fer  et  de 
cuivre,  elle  prend  une  teinte  brune;  avec  des  solutions  plus  concen- 

(1)  Chemical  New'Sy  oct.  1866,  n®  360,  p.  202. 
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trées  et  une  plus  grande  proportion  d*azotate  de  fer^  la  nuance  devient 
d'un  brun  foncé. 

Il  est  bien  entendu  quHl  faut  laver  avec  soin  après  chaque  passage. 

Ce  procédé  ressemble  beaucoup  à  celui  de  M.  E.  Kopp,  décrit  dans 
son  mémoire  sur  le  cbromate  double  de  potasse  et  d'ammoniaque,  où 
ce  sel  est  associé  au  prussiate  de  potasse  pour  la  production  d'images 
photographiques.  On  obtient  ainsi  également  des  images  d'un  vert 
pâle,  dont  on  modifie  et  renforce  les  teintes  par  des  passages  dans  des 
solutions  métalliques. 

Papier  pliotosraphlqiie  senslMe  inaltéraMe,  par  M.  TIDAIi. 

L'inventeur  prend  du  papier  albuminé  insoluble  du  commerce,  il 
l'expose  aux  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  le  plonge  immé- 
diatement dans  un  bain  de  nitrate  d'argent.  Il  obtient  alors,  dit-il^  un 

papier  sensible  et  inaltérable.  (Brevet.) 

Bw. 
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lique,  49.  —  Action  du  brome  et  de 
l'hydrogène   sur  l'acide   crotonique, 

KoLB  (J.).  Théorie  àé  la  fabflcAtiou  éê 

la  soude  et  études  pratiques^  11. 
Kopp  (E.).  Emploi  de  la  dltrugly^'ftAe 

dans  les  carrières,  497. 
RoRTF  (baron  J.  de).  Aoidé  ittéoOiiiqiM  «1 

dérivés,  227. 
Rnap.  Dosage  de  l'adlde  pàMphoi^^Ue, 

828. 
Kiuuf.  Action  du  iehlorobd&iol  «nr  l'éllier 

succinique,  60.  -^  DdsAftf  dd  l'idàe, 

829. 
Kraut  et  ScHAPER.  Action  def  Mettions 

de  cobalt  sur  letf  pho«phat«0  au  «M»* 

mean.  327. 
ROBÉl  (yfX  Coniférine.  410« 
RtftfER.    Dioxysulfooarbonatd   d'étlkyle, 

338. 


Ladeuborg  et  fRiÈDEU  Méthyt-^hloracê* 
toi,  433. 

LaHeKS.  Voy.  MAâNE-tAltËN». 

Lavbert.  Condensation  et  utilisatioA  des 
vapeurs  nitreuses,  280. 
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Larce.  Application  du  chlore  à  la  con- 
densation des  vapeurs  nitreuses^  250. 

Leà.  Voy.  Cirst-Lea. 

LEHMAifif  (J.  C.)*  Analyse  d'un  mélange 
de  AsOs  et  AsO»^  123. 

Lekâire  et  TABOviuif.  ReTivificatîon  de 
l'acide  arsénique  en  fabrique^  254.  — 
Stannate  de  soude  en  teinture,  429. 

Leplat.  Nouveau  procédé  d'extraction 
du  sucre^  251. 

Lbrmer.  Radicelles  du  malt,  429. 

Leroue.  Extinction  des  incendies^  498. 

Lesivple.  Benzine  trichlorée  et  trichlo- 
raniline,  161.  —  Ether  phénylique^ 
217. 

LiEBERMANN.  Distinctiou  de  la  laine  et 
de  la  soie  d'avec  le  coton,  506. 

LiÈs-BoDARD.  Sur  les  cires^  34. 

LiGHTFOOT.  Teinture  en  noir  •  d'aniline^ 
505. 

LmPRiCHT  (H.).  Dérivés  chlorés  de  sub- 
stitution du  tolnol,  467. 

LnmEMAifif  (E.).  Nouvelle  synthèse  de 
l'acétone,  216. 

LoEw  (0.).  Nouveau  sulfure  de  carbone^ 
442. 

LuDWGiG  (E.).  Sulfure  d'allyle,  475. 

LuNA  (R.  de).  Phosphates  de  chaux  de 
l'Estramaaure,  459. 

LuNGE  (G.).  Boronatrocaclte^  326.  —  Fa- 
brication du  borax^  347. 


Mabiot.  Epuration  de  la  levure,  508. 

HfiRcnR  (C).  Dérivés  sulfurés  du  to- 
luène, 55. 

Haghe-Lahens.  lodure  d'amidon,  79. 

BIalin  (G.).  Résorcine,  240. 

Malt  Qi.).  Nouvelle  synthèse  de  l'acide 

^  formique.  59.  —  Acide  abiétique^ 
142.  —  âther  tangstique^  391. 

Marcet  (William].  Saumure  de  la  viande 
salée  et  distribution  de  l'albumine 
dans  le  tissu  musculaire,  486. 

Maréchal  et  Tessié  du  Motat.  Blanchi- 
ment des  tissus,  430. 

Marigrag  (C).  Combinûsonsdu  niobium, 
111.  —  Du  Untale^  118.  —  Sur  les 
poids  atomiques.  Observations  sur  les 
nouvelles  rech^ches  de  M.  Stas,  308. 

Martius  (A.).  Combinaison  du  ferrocya- 
nure  de  potassium  avec  les  nitrates 
de  KO  et  NaO,  448. 

Martius  et  Griess.  Nouveaux  dérivés  de 
l'aniline,  154. 

Mathet.  Dureté  de  l'argent^  172. 

IAater  (A.).  Dérivés  de  la  benzine,  53. 

Mslsens  (L.).  Action  mutuelle  des  élé- 
ments des  sels  solubles  dans  l'écono- 
mie animale  et  en  dehors  de  l'écono- 
mie^ 6. 


Mène.  Analyse  des  marbres  du  Jura^ 
330. 

Menschoteiiie.  Action  de  PhCl>  sur  les 
alcools,  481. 

Merle.  Phosphate  ammoniaco-magné- 
sien  pour  engrais,  426. 

MiGEVANT  et  EcARNOT.  Préparation  d'un 
bleu-noir,  255. 

MiKORSKi.  Voyez  Zauwski-Mkorski. 

MiLCK  (W.).  Pyrophosphate  ferrico-so- 
dique^  200. 

MoORE.  Brushite^  122. 

MoRiDE.  Extraction  de  l'iode  des  varecks, 
90. 

MiiLLER  (W.).  Action  de  HS^  de  CS^  et 
de  HCl  sur  quelques  sels,  àchaud^  446. 

MiiLLBR  (Hugo).  Acide  phénique,  251.  — 
Hy  drocy  anorosaniline  ,416. 

MiiLLER  (H.)  et  Crumps  (C).  Tétrachlo- 
rure de  carbone,  444. 

MÛLLBR  (H.)  et  J.  Stenhouse.  Ether  pi- 
crique,  391. 

Muterse.  Poudre  fertilisante^  426. 


Naunyn.  Influence  de  la  benzine  sur  la 
fermentation,  242. 

NézERAUT.  Métallisation  pour  galvano- 
plastie. 348. 

NicKLÈs  (J.).  RéUctif  des  huiles,  89.—: 
Sucre  et  glucose  (caractères},  90. 

NicoLLE.  Argenture  et-  cuivrage  du  fer 
et  de  la  fonte,  249. 


Oppenheim  (A.).  Isomérie  dans  la  série 
allylique.  3. — Ether  allyl-éthylique,  6. 

Ordwat  (J.).  Azotates  de  fer,  202. 

OuvRT.  Huile  de  la  graine  du  pavot 
blanc,  506. 


Parée  (J.).  Acide  taurocholique,  242. 
Paul  (Constantin).  Action  physiologique 

des  sulfites  et  des  hyposumtes,  342. 
Pavesi  (C).  Conservation  du  proto-iodure 

et  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  256. 
Peligot  (E.).  Etudes  sur  les  vers  à  soie, 

83. 
Pelouze.  Désinfection  par  la  naphtaline, 

351. 
Perkin.  Action  du  brome  sur  le  cam- 
phre, 135. 
Pettenkoefer  (M).  Préparation  de  l'acide 

iodhydrique,  313. 
Phipson.  Silicium  dans  la  fonte^  10.  — 

Boues  médicinales  d'Ischia,  459. 
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Pierre  (Isidore).  Silice  et  verse  des  blés, 

425. 
PiESSE.  Acide  valérique  et  éthervalér- 

amylique,  390. 
PiSANi  (F.).  Chenevixite,  84.  —  Aérolithe 

de  Saint-MesmÎD,  457.  —  Gieseckite^ 

458.  —  Spinelle  noir.  459. 
PoiRRiER  et  Chappat.  Matières  yiolettes 

par  les  dérivés  de  l'aniline,  503. 


Rammelsberg.  Minerais  de  manganèse, 
30.  —  Sur  les  degrés  inférieurs  d*oxy- 
dation  du  molybdène.  380. 

Randu.  Extraction  de  l'acide  arsénieux 
des  résidus  de  fabrique,  254. 

Rathkb.  Acide  hyposulfurique,  814. 

Reid  (W.  C).  Action  du  thallium  sur  les 
dissoIutioDS  métalliques,  203. 

Reinsch  (W.).  Oxygène  par  le  chlorure 
de  chaux,  195. 

Reinsch  (H.).  Action  du  cuivre  et  de 
l'argent  sur  les  acides  arsénieux,  sul- 
fureux^ phosphoreux  et  antimonieux^ 
374. 

Rembold  (0.).  Sur  Talolsol,  332.  —  Ac- 
tion du  chlorure  de  soccinyle  sur 
l'essence  d'amandes  amères,  333. 

Remelé  (A.).  Composés  sulfurés  de  Tura- 
nium^  318. 

RiATON.  Emploi  d'un  bain  d'étain  dans 
la  fabrication  du  gaz  par  les  hydro- 
carbures liquides,  250. 

RiGHTER.  Purification  de  l'acide  pyroli- 
gneux, 498.  —  Fabrication  de  l'albu- 
mine, 508. 

RiECKHER.  Dosage  de  l'amygdaline,  206. 

RoESSLER  (H.).  Cyanures  doubles  de  pal- 
ladium, 323. 

RoNALDS.  Pétroles  d'Amérique^  135. 

RonssiLLE(A.}.  Dosage  de  la  morphine^ 
104. — Réactions  des  sels  de  rosaniline 
et  de  rosatoluidine^  354. 

RoussiN  (Z.).  Emploi  du  magnésium  en 
toxicologie^  93. 

Roy  (de  la).  Cuvage  des  vins,  425. 

RuGE  (E^.  Ratauhine,  152. 

RuNfiB.  Par  erreur  :  Voyez  Bunge. 


Sattzeff.  Nouveaux  composés  organi- 
ques sulfurés,  334. 

ScHiPER  et  Kraut.  Action  des  solutions 
de  cobalt  sur  les  phosphates  au  cha- 
lumeau, 327. 

ScHEPPER  (Yssel  de).  Xylène,  472. 

ScHiFF  (Hugo)  et  Ë.  Beghi.  Ethers  bo- 
riques, 36. 

Schneider  (R.).  Séléhiure  d'étain^  449. 


—  Sulfure  double  dé  cuivre  et  de  bis- 
muth, 456. 

ScHRŒTTER  et  Kachler.  ludium,  111. 

ScHULZE  (E.).  Acide  thiodiglycolique  ou 
-  mon osulfacé tique.  395. 

SGHm.zEFF.  Dosage  au  tannin,  465. 

ScHiJTZENBERGER.  Purpurioc,  353. 

ScHWARZER.  Sulfate  de  quinine,  35. 

Seely.  Vulcanisation  du  caoutchouc^  507. 

Setler.  Voyez  Hoppe-Seyler. 

Simpson  (Maxwell).  Synthèse  d'acides 
tribasiques,  67. 

SoKOLOFF.  Chlorures  de  phényle,  212. 

Sopp.  Fabrication  de  couleurs^  253.  — 
Revivification  de  l'acide  arsénique 
avec  les  résidus  de  couleurs  d'aniline^ 
253. 

Spenge.  (P.).  Fabrication  de  la  céruse^ 
496. 

Stas  (J.  S.).  Nouvelles  recherches  sur  les 
lois  des  proportions  multiples,  sur  les 
poids  atomiques  et  leurs  rapports  mu- 
tuels, 298. 

Stenhouse.  Morindon^  137.  —  Ether 
styphnique  ou  oxypicriqne,  391. 

Stenhouse  et  H.  Miiller.  Ether  pi- 
crique.  391. 

Stwde  (J.].  Préparation  industrielle  de 
l'éther  lormique.  352. 

Stolba  (F.).  Cristallisation  des  métaux, 
109.  —  Notices  analytiques,  124.  — 
Fluosilicate  de  baryum,  198. 

Sutherland  (J.).  Dosage  de  la  résine 
dans  les  savons,  466. 

SwARTS  (T.).  Acide  cinnamique.  61.  — 
Action  de  l'amalgame  de  sodium  sur 
la  coumarine  et  sur  l'hélicine,  333. 


Tabourin  et  Lemàire.  Revivification  de 
Tacide  arsénique  en  fabri(]ue,  254.  — 
Stannate  de  soude  en  teinture,  429. 

Tessié  du  Motat  et  Maréchal.  Blanchi- 
ment des  tissus,  430. 

Thomas.  Herbe  bleue,  256. 

ToLLENS  (B.).  Action  du  sodium  sur  le 
chlorure  a'éthylidène,  331. 

Toussaint  (H.).  Dosage  de  l'acide  chlo- 
rique,  31. 

Truchot  (P.).  Oxydation  des  radicaux 
des  alcools  diatomiques,  479. 

Tuson.  Ricinine,  166. 

Tyfs  (Wallace).  Guano  du  Pérou,  91. 


Ullxk.  Silicium  et  siliciure  de  cérium, 
311. 
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\uiku  Papier  photographique  iaalté- 
rable,  512. 

YiOLETTS  ^H.]-  Résines,  499. 

YoGEL.  Carbonate  de  soude  pour  neu- 
traliser les  ba'ns  d'argent^  96.— Solu^ 
bilité  de  la  paraffine,  465. 

VoGEL  (Max).  Bleu  d'aniline  soluble,  t5î. 

VoHL  (HO*  Imperméabilisation  des  ton^ 
neaux  par  la  paraffine,  175. 


ir 


Wagner  (R.).  Tannins  divers  et  dosage, 
461. 

Walkhoff  (L.).  Extraction  du  sucre  des 
mélasses,  173. 

Walter-Weldeiv.  Fabrication  de  la 
soude,  346. 

Wanklyh.  Violet  dérivé  de  la  rosanilioe, 
174.  —  Action  de  Toxyde  de  carbone 
sur  le  sodium-éthyle,  206.  —  Nouveau 
mode  de  formation  des  corps  organo*- 
métalliques.  213. 

Wamngtqn.  Solubilité  du  phosphate  de 
chaux  tribasique,  32.  -^  Notices  ana- 
lytiques, 33. 

AVarken  {g.  H.^.  Dosage  du  eoufre,  329. 
—  Hydrocarbures  volatils  du  goudron 
de  houille,  389. 


Wehlbr  (Gilbert).   Analyse  organique, 

130. 
Welden.  Voyez  Walter-Welbkn  . 
Wbrigo  (\.).  Dérivé  de  l'azotoluide,  469. 
WiLDB  (P.  de).    Action   de   rétincelle 

d'induction  sur  divers  hydrocarbures, 

267. 
WiLLuiiflON.  Conferration  du  lait,  176. 
Winckler  (C).  Dosage  Tolumétrique  du 

fer,  33.  —  Extraction   de   l'indium, 

110.  —  Séparation  du  lanthane  et  ^u 

didyme,  204. 
Wise  (F.).  Brun  et  violet  d*aniline,  431. 
WiTTSTEiN.  Action  de  la  mannite  sur  le 

tartrate  cupro-potassique,  483. 

WoEHLER  (F.).  Làhrite,  121.  —  Expé- 
riences de  cours,  312.  —  Alliages  du 
magnésium  avec  l'aluminium  et  le 
calcium,  315. 

WuRTZ  (Henri).  NouTeau  mode  d'extrac- 
tion de  l'or  et  de  l'argent,  348. 

Wysogki.  Jaunes  d'urane,  494. 


Z4LESKT.  Composition  des  tissus  osseux, 
24S.  —  Samandarine,  poison  de  la  sa- 
lamandre, 844. 

Zalewski -MiKORSKi.  Vemis  inattaquable 
par  les  acides,  9J. 
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(tome  cinquième,  noutsllb  séris) 


Abiétène,  144. 

Acétate  de  potasse  (action  de  la  ehlo- 
ropicrine  et  du  chloroforme), 398. 

Acétone  (synthèse),  216. 

Acétylène  ^aclion  de  l'étincelle  d'induc- 
tion), 267. 

—  Production  par  Tétincelle  d'Induc- 
tion aux  dépens  de  divers  carbures, 
268. 

—  Action  de  la  chaleur,  268,  269,  Î80. 

—  Action  sur  le  potassium,  1. 
Acétyléniûue  {séne\  209. 
AcÉTTLURE  de  camphre,  480. 
Acide  abiétique,  142. 

—  acétique.  Fabrication,  493, 

—  amidobenzoïque,  403. 

' —  antimonieui  (action  du  cuiYre  et  de 
l'argent),  374, 

—  arsénieui  (action  du  chlore),  108.  — 
Séparation  de  AsO',  123.  —  Action  du 
cuivre  etde  rargent),374. —  Des  rési- 
dus de  couleurs  d'aniline,  254. 

—  arsénique  des  couleurs  d'aniline, 253, 
254. 

—  azoteux  faction  sur  les  acides  nilro- 
so-di?lycolamidiques,  229.  —  Action 
sur  l'alcool  amylique,  482.  * 

—  bénoléïque,  395. 

—  benzénique,  64. 

—  benzoiaue  (synthèse  de  l'acide),  45. 

—  carbhyaroquinonique,  229. 

—  carbonique  pour  éteindre  les  incen- 
dies, 493. 

—  carbonusnique,  145. 

—  chlorhydrique.  Action  sur  quelques 
sels  à  une  température  élevée,  446. 

—  chlorique  (dosage),  31. 

—  cinnamique,  61. 

—  crotonique,  226. 

—  —        monobromé,  226. 

—  cyanurique,  440. 

—  d'éhydracétiquo,  224. 

—  diazoamidanisique,  407. 

—  diazoaraidobenzoique,  403. 

—  diazoamidocumiuique,  409. 

—  diazoamidotoluïque,  408. 


Acide  dibromophénylique,  50. 

—  éthyldiacétique,  224. 

—  férulique,  837. 

—  formique  (synthèse),  39. 

—  glyoxylique,  219. 

—  graphitique,  187. 

—  homotoluique,  392. 

—  hydantoïque,  146^  147. 

—  hydrabiétique,  143. 

—  hydrindiqne,  148. 

—  hydrocoménique,  227, 

—  hydroméconique,  227. 

—  hyposulfurique,  314. 

—  ilménique,  22,  27,  445. 

—  —       (non-existence  de  1*),  112. 

—  iodanisique,  408. 

—  iodhydriqne,  813. 

—  isuvitique,  339. 

—  leucique,  139. 

—  méconique  (dérivés  par  réduction), 

227- 

—  métbyldiacétique,  224. 

—  monobromophénylique,  49. 

—  monocblorobenzoîque,  404. 

—  monoïodophénylique,  52. 

—  monosulfacétique,  395. 

—  niobique,  22,  27, 115. 

—  nitrosodiglycolamidique.  229. 

—  oxamique,  60. 

—  pentabromophénylique,  51. 

—  phénique  (préparation),  251. 

—  phosphoreux  (action  du  cuivre  et  de 
l'argent  sur  1'),  374. 

—  phosphorique,  313. 

—  —  (dosage),  328. 

—  —         Action  an  bismuth,  445. 

—  phtalique.  Action  de  H  naissant,  483. 

—  picramique,  205,  403. 

—  picrique,  205. 

—  pseudosulfocyanacétique,  39. 

—  pyrolignenx  (pour  empêcher  les  in- 
crustations), 349.  —  Purification,  493. 

—  quini<)ue,  228. 

—  selénieux  (action  de  Cu  et  de  A  g),  374. 

—  silicique  (dosage),.  124. 

—  sulfhydrique.  Action  de  quelques 
sels  oxygénés  à  une  température  éle- 
vée, 446. 
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Acide  f^ulfocyanacétique,  38. 

•—  sulfureux  (action  de  Cu  et  Ag),  374. 

—  —       liquide,  813. 

—  —        Action  sur  l'hydrate  plati- 
nique,  453. 

—  sùlfurique  (dans  le  yinaigre),  123. 

—  tanlalique,  22,  27,  115,  118. 

—  taurocbolique,  242. 

—  tétrabromophénylique,  51. 

—  télrasulfodiphénylique,  157. 

—  tbiodigly colique,  395. 

—  titaniquè  (séparation  de  la  zircone), 
385. 

—  toluique  (synthèse),  46. 

—  tribromophényliqne,  50. 

—  tricarballyliaue,  67. 

—  triiodophényiique,  58. 

—  trinitroxybenzoïc[ue,  406. 

—  trisulfodiphénylique,  157. 

—  valérique  (préparation),  390. 

—  Talérolactique,  835. 

—  xylylesulfamique,  211. 

—  xylylique  (synthèse),  47. 

Acides  annydres.  Combinaisons  ayec  le 

glycide  cnlorhydrique,  481 . 
Acides  aromatiques,  392. 

—  glycolamidiques,  229. 

—  de  la  série  lacti(}ue,  139. 
albumine.  Distribution  âans  le  tissu  mus- 
culaire, 486. —  Fabrication,  508. 

Aérolithe  de  Saint-Mesmin,  457. 
Alcalis  caustiques  purs  (préparation), 

248. 
Alcool  amylique  (action  de  AzO^),  402. 

—  —  Action  de  AzO»,  482. 

—  anisique,  214. 

—  naphténique,  66. 

—  phénylique,  49. 

Alcools.  Action  sur  le  trichlorure  de 

phosphore,  481. 
Allantoïne,  147. 
Allumettes  phosphoriques,  346. 
ÂLLTLÈNE  (action  du  potassium),  1. 
Alltliqub  (isomérie  dans  la  série),  3. 
AloIsol,  332. 
Alumine  (sa  séparation  d'avec  les  autres 

oxydes,  125. 
Aluminium  (alliage  ayec  le  magnésium), 

315. 

—  (alliage  avec  le  calcium),  316. 
Amalgame  de  sodium  (action  sur  la'^cou* 

marine  et  l'hélicine),  333. 

—  (pour  rexiractiou  de  l'or  et  de  l'ar- 
gent), 333. 

Amygdaline  (dosage),  206. 

Analyse  organiûub  (nouvelle   méthode 

d'),  130, 131. 
Anétuol,  97. 
Aniline  (nouveaux  d^^'rivé»  de  1').  154. 

—  Produits  de  substitution   chlorés  et 
bromes,  233. 

—  dérivés  éthylés  et  méthylés  pour  ma- 
tières colorantes,  502. 


Ahiline.  Action  du  toluène  chloré,  235. 

—  (bleu  d'),  252,  502. 

—  (brun  d%  431. 

—  (gris  d»),  174. 

—  (noir).  Teinture  de  la  laine,  505. 

—  (violet  d*),  431,  502. 

—  Couleurs  dérivées  appliquées  à  Pim- 
primerie  et  à  la  lithographie,  432. 

—  couleurs  dérivées.  Procédé  d'enle- 
vage,  504. 

Argent  (dureté  de  l'),  172. 

—  Dosage,  330. 

—  Extraction,  348. 

—  Action  sur  les  acides  arsénieux,  sul- 
fureux, sélénieux,  phosphoreux  et  an- 
timonieux,  374. 

Argenture  de  la  fonte  et  du  fer,  249. 

—  des  glaces,  497. 
Aromatiques  (combinaisons),  40. 
Arséniate  de  cuivre  et  de  fer  (cheneyi- 

xi  te),  30. 

—  ferreux,  318. 

Arsenic  (dosage  dans  son  sulfure),  329. 
AsA  foetida,  336. 
ASPÉROLITE,  455. 

Atomiques   (recherches  sur  les  poids), 

298,  308. 
AzoBENZiDE  (action  de  HCl  sur  T),  398. 

AZODINAPHTYLDIAMINE,  159 . 

—  (action  de  H  naissant  sur  l*),  399. 
Azotate  d'ammoniaque,  482. 

—  d'argent  (action  sur  le  bichlorure  do 
platine),  262. 

—  de  fer,  202. 

—  mercureux  (action  sur  le  bichlorure 
de  platine),  262. 

-—  de  potasse  (fabrication),  249,  —  Com- 
binaison avec  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium, 448. 

—  de  souae.  Combinaison  avec  le  ferro- 
cyanure de  potassium,  448. 

Azote  substitué  à  Thydrogène  dans  les 
composés  organiques,  233,  403. 

Azotite  de  potasse.  Action  sur  le  chlor- 
hydrate de  triéthylamine,  232. 

AzoTiTES  doubles  de  cobalt  et  de  nickel, 
375. 

AzoTOLUiDE  (dérivé  de  1'),  469. 


Bénylène,  209. 

Benzidine  par  Tazobenzide,  398. 

Benzine,  1 . 

—  dérivés,  40. 

—  dibromée,  53. 

•«  monobromée,  53. 

—  tétrabroraée,  53. 

—  tribromép,  54. 

—  trichlorée,  161. 

—  Influence  sur  la  fermentation,  242. 

—  Production  par  l'acétylène,  271. 
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Benzine  (action  do  la  cbaleur  aùrla),  272: 

—  Caractères^  289. 

—  Fabrication,  500. 

BicHLOBUBS  de  C|irboDe.  Réactif  différen- 
tiel da  sucre  et  du  glucose^  90. 

BiSKUTH.  Action  de  l'acide  phosphori- 
que,  445. 

BisuLFORE  de  benzyle,  57. 

Blanchiiient  par  le  permanganate  de 
soude,  430. 

Bled  d'aniline  soluble,  252. 

—  de  nuit  pour  l'apprôt  des  tissus^  175. 
BORA.TE  cétylique,  37. 

—  phéuylique,  37. 

Borax  (fabrication  du),  346. 

BORONATROCALCITE,  326. 

Boues  médicinales  d'Ischia^  459. 
Bromure  de  bibromodiazobenzol,  155. 

—  de  diazobenzol.  155. 

—  dibromopbénylique^  54. 

—  monobromophénylique,  53. 

—  de  phényle,  53. 

—  de  triamylène^  209. 
Brdcine.  Dosage,  134. 
Brushite,  122. 

C 

Camphre.  Action  du  brome,  135. 
Camphres  (dériyés  du),  480. 
Carbures  d'hydrogène  (action  de  la  cha- 
leur sur  divers),  268,  279. 

—  (Origine  des),  288. 
Céruse^  249.  —  Fabrication,  496. 
Chardons  à  carder  (conservation  des)^ 

176. 
Chenstixite,  30. 
Clorobenzol,  60. 
Cloroforme^  398. 
chloronrtrophéntle,  213. 
Chloropicrine,  398. 
Chlorure  de  potassium'de  Stassfurt^  98. 

—  de  tantale,  120. 

—  d'éthylidène,  311. 

Chlorures  d'acides  anhydres.  Combi- 
naisons avec  le  glycide  chlorhydrique^ 
481. 

Chlorures  de  phényle^  212. 

Chromate  neutre  de  potasse^  427. 

Chrtsène  par  la  décomposition  de  la 
benzine,  276. 

Chrtsogëne,  474. 

ClBES^  34. 

Cobalt.  Séparation  du  nickel,  126. 

—  (couleurs  du),  172. 

—  Réactions  de  ses  dissolutions  sur  les 
phosphates,  327. 

Cobaltopentamine  (sulfates  de),  316. 
Colombite,  455. 

Colorantes  (matières)  dérivées  du  gou- 
dron de  houille,  500. 
Combustibles  minéraux  (origine),  288. 
Concrétions  des  poires,  340. 


CONIFÉRINE,  410. 

Coton.  Distinction  d'avec  la  laine  et  la 
soie  dans  dans  les  filés,  506. 

Cortdaune,  412. 

CouMARiNE.  Action  de  l'amalgame  de  so- 
dium, 333. 

Craie.  Rôle  dans  quelques  fermenta- 
tions, 484. 

Créatine,  486. 

Crêatinine,  486. 

Cbistalusation  des  métaux^  109. 

CuivBAGE  du  fer  et  de  la  fonte^  249. 

Cuivre.  Séparation  du  nickel,  126. 

—  Action  sur  les  acides  sulfureux,  sélé- 
nieux,  arsénieux,  phosphoreux  et  an- 
timonieux,  374. 

—  phosphore,  29. 

CuMOL  du  goudron  de  houille,  475. 

Ctanoforme,  478. 

Cyanogène,  478. 

Cyanure  D'éTHYLàNE,  478. 

Cyanure  rouge.  Action  sur  les  sels  fer- 

riques,  33. 
Cyanures  doubles  de  palladium,  323. 


Désinfectante  (poudre),  426. 
Dugétate  de  triamylène,  209. 
DiAZOAMiDOBENZiNE  (composés  do),  69. 

—  nouveaux  dérivés,  154. 

DlAZOAMlDOBIBROMOBENZOL,  233. 
DlAZOAMIDOBROMOBENZOL,  233. 
DlAZOAMIDOCHLOROBENZOL,  233. 
DUZOAMIDODICHLOROBENZOL,  234. 
DlAZOAMlDONlTRANISOL,  234. 

dlazoamidonitrobenzol,  233. 
Diazoamidotollol,  234. 

DlAZOBENZINE  OU  DuZOBENZOL   (COmpOSés 

de),  69. 

—  (nouveaux  dérivés  de  la),  154. 

DUZOBENZOLIMIDE,  156. 
DlAZODlNlTROPHÉNOL,  69^  403. 

DiBENZTLE  et  isomères,  471. 
Dn>YME.  Séparation  du  lanthane,  204. 

DlÉTHYLAMINB,  332. 
DiÉTHYL-PHENYLE,  477. 

Diffusion,  194. 

DlOXYMÉTHYLÉNE,  211,  212. 

Dioxysulfogarbonate  d'éthyle,  335. 
Dissociation  des  gaz  dans  les  foyers  mé- 
tallurgiques, 104. 
Drupose,  340. 


Eau.  Influence  dans  la  production  du  lait. 
342. 

—  minérale  de  Vergèze,  9. 

—  oxygénée,  107. 

—  de  fleurs  et  de  feuilles  d'oranger,  255. 


Ecume  de  mse  Tiennoise.  14& 
EmATHHi  de  la  leTftre  de  bière,  508. 
Eruhe,  18« 

Essence  d'amandes  amères,  action  dn 
chlonire  de  snccînyle,  8S8. 

—  de  fruits,  427. 

Etaim.  Réduction  de  son  oxyde  par  le 
cyanure  de  potassium^  137. 

—  (dosage  Yolométrique  de  T),  tf9. 
Etakace  des  métaux,  249. 

ETHÉNTLE'DIPHÉirrLOIAMDnK,  168. 

EnilanrLs-ÉTSTLDiPEAinLiHAHiirE,  168. 
Etser    dimétbyiène  -  cai^néuiyliqiie , 

222. 

—  éthométboxaliqne,  141. 

—  éthylallylique,  46. 

—  formiqne.  Préparation  industrielle^ 
352. 

—  leucique,  140. 

—  méthylaniséthylique,  215. 

—  métbylbenzolique,  216. 

—  oxypicriqoe,  391. 

—  phénylique,  217. 

—  phosphorique,  36. 
~~  picrique,  391. 

-^  propylargylique,  215. 

—  pseudosulfocyaDacétique,  39. 

—  styphnique,  391. 

—  succinique,  60. 

—  thiodiglycoiiqoe,  37. 

—  thiogl]rcoliqae,  37. 

—  tungstique,  391. 

—  yaléramylique,  390. 

—  valérique,  218. 

—  zincoleucique,  140. 

—  zincomonométhyle4eacique,  140. 
Ethers  boriques,  36. 

—  sulfocyanacétiqnes,  37. 

—  cyaniques,  435. 

—  tricarballyliques,  67. 
Ethyle-phényle,  477. 

Ethtlème.  Action  de  rétiocelle  d'induc- 
tion, 267. 

—  action  de  la  chaleur,  273. 

ËTHTLËNK-DUJiniE,  478. 

EuxErite  (présence  de  la  tborine  dans 
1'),  433. 


Fer.  Dosage  Tolumétrique,  33* 
Fermentation  butyrique,  484* 

—  —         lactique,  484. 

—  —         des  fruits  à  noyaux,  489. 
Ferrictanure  de  potassium,  33. 

—  Conversion  en  nitroprussiate,  375. 

—  Action  de  AzO*,  401. 
Ferrictanure  de  sodium.  GonTersion  en 

nitroprussiate,  375. 
Ferriqdes  (sels).  Action  du  ferricyauure 

de  potassium,  33. 
Ferrocyanure  de  potassium,  448. 


Fnnun  (expintûm  des),  86. 

FOROÏNE,  167. 

Fluorure  de  thaUiom,  314. 

—  d'orane,  450. 

Fluosilicatb  de  baryum,  199. 

Fluotaetalates,  118. 

FoRMÈifE  (C>H^).  Action  de  la  chaleur, 

262. 
FoRMiATB  d'éthyle.  (Voyez  Ensn  formi- 

que). 


Gaz  de  réclairage  par  les  hydrocarbures 

liquides,  250. 
Gaz  du  mûrier  et  de  la  Yigne,  81. 
Gélatine  dans  le  bain  de  fer,  94. 
—  (nouvelle  réaction  de  la),  387. 
Gélatineux  (produits),  247. 

GlESECKITE,  458. 

Glucose  (nouvelle  réaction  du),  205. 
Glucose  (réactif  do),  331. 
Gltode  chlorhydriqne,  481. 
Gltcodrupose,  340. 
Gltcolique  (série),  209. 

GOMHE-GUTTE,  338. 
GUANlDDfE,  236. 

Guano,  91. 


Hélicinb.  Action  de  l'amalgame  de  so- 
dium, 333. 

Hématoclobine,  243. 

Herbe  bleue,  256. 

Hespéridine,  239. 

Huile  sans  goût  de  pavot  blanc,  506. 

—  d'éclairage,  607. 

Huiles  (essai  des),  89. 

Hydrate  de  chaux,  réactif  des  huiles, 
89. 

Hydrocarbures  volatils  du  goudron  de 
houille,  389.  —  Solides,  474. 

Hydrocyano-rosaniline,  416. 

Hydrogène  silicié.  (Foy.  Siliciurb  d'hy- 
drogène), 212. 

Hydrure  de  benzoïle.  Action  de  l'amal- 
game de  sodium,  136. 

Hyposulfites  (action  thérapeutique  des), 
342. 

Hypoxanthine,  172. 


Ilméniuv,  22,27. 
—  (noD-existcnce  de  T),  112. 
IiA:rustations  (emploi  de  l'acide  pyroli- 
gneux pour  prévenir  les),  349. 
Indirétine,  151. 
Indium  (extraction  de  F),  110,  452. 


iNDnjif.  Présence  dans  ane  blende,  iii. 
Iode  (extraction),  90. 
Iode  (dosage),  3S9. 
loDORE  d'amidon^  79- 
loDDRE  DE  POTAssimi.  ÀctioD  du  chlontte 
de  potasse  sons  diverses  infloenoes,  €. 
ISATiNE  (dérivés  de  T),  148. 


Jaunes  d'nrane  (fabrication),  494. 


Lactate  de  chanx,  distillation,  149. 

Lactose,  238. 

Laine.  Distinction  d'avec  la  soie  et  le 
coton  dans  les  filés,  506. 

IiArr  (influence  de  l'eau  dans  la  produc- 
tion du),  342. 

—  (conservation  de),  17fi. 

Lanthane.  Séparation  du  didyme,  904. 

Laurite,  121. 

Levûbk  de  bière  (épuration)^  508. 


Naphtaline  pour  la  désinfection  des  ma- 

tières  animales,  351. 
Naphttlamirb  (action  des  acides  sur  la), 

159. 

—  par  l'azodinaphtyldiamine,  399. 

NAraTTLDIAMDn,  399. 

Nickel.  Séparation  du  cobalt,  126. 

—  Séparation  du  cuivre,  126. 
NiOBiuM^  22, 27. 

—  (combinaison  àu)y  111. 
NintEusBs  (vapeurs).  (Condensation   et 

utilisation^  250. 
NiTROGLTCÊiuNi  (oBiploi  daiis  les  car- 
rières)^ 497. 

NiTROPEUSSUTBS,  10.  375. 

NiTROSÉs  (composés),  401. 

iNimOXTLÈNB,  240. 
NoRim  (non-existence  de  la),  383. 


Magnésie,  33. 

—  Séparation  des  alcalis,  124* 
Magnésiitm  dans  les  recherches  toxicelo- 

giques,  93, 

—  Action  sur  les  sels  métalliques,  257. 

—  Alliage  avec  l'aluminium,  315. 
Magnêsiom-éthtle,  214. 
Magnétique  (amalgame),  348. 

Maïs  (composition  des  grains  de),  842. 

Manganèse  (oxydes  de),  28. 

Mannite.  Action  du  tartrate  cnpropotas- 
sique,  488. 

Mablbres  du  Jura  (analyse  des)^  330. 

MÉTALLiSAnoN  des  objete  pour  la  ga(ra- 
noplastie,  348. 

Métasulfhtdrate  de  benzyle,  55. 

Métaux  (cristallisation  des;,  109. 

Méthtlahine  dans  le  café  torréfié,  354. 

Méthtlaniséthiuoue  (éther),  215. 

Méthtlbenzouque  (éther),  216. 

Méthvl-chloracétol,  433. 

Mobitline,  256. 

MoLTBDions  (degrés  inférieurs  d'oxydation 
du),  380. 

MeNAMiNES  aromatiques  ^els  des).  Ac- 
tion du  trichlor^re  de  Bosphore,  162. 

MORINDON,  137. 

Morphine.  Dosage  dans  l'opium,  104. 
Mûrier  (gaz  do),  Bf . 


(hu  Extraction  par  l'amaigame  de  so- 
dium, 348. 

ORGANOHÉTALLiaUES  (COmpOSés),  213. 

Orthogarbonate  d'éthyie,  237. 
Os  (traitement  des),  510. 

OSMÉUTE,  456. 

OsHURB  d'iridium  de  Californie»  127. 
Osseux  (tissu).  Constitution,  245. 
OxTDE  de  carbone.  Action  du  sodinm 
éthyle,  206. 

—  de  chrome.  Sa  séparation  des  autres 
oxydes,  125. 

—  de  manganèse,  28. 30. 

~  de  platine  hydraté  (action  de  S0>), 
453. 

—  de  silicium  (nouveau),  197. 

—  de  triéthylphosphine,  160. 

—  de  molybdène,  380. 
OxTFLUORURE  d'urauc,  450. 
Oxygène.  Préparation ,  195. 
Oxvhématoglobinb,  243,  244,  245. 
OxTSULFimE  de  diarayle,  384. 

—  de  dibutyle,  334. 

—  d'éthylamyle,  334. 


Palladium  (cyanures  doubles.de),  828. 

Paraffine  pour  rendre  les  tonneaux  im- 
perméables, 175.  ^  Solubilité,  465. 

Pektoute,  456. 

Pentènb,  60. 

Permanganate  de  potasse.  Préparation, 
110.  —  Oxydation  des  radicaux  des 
alcools  diatomiques,  479. 

—  de  soude  dans  le  blanchiment,  430. 
PÉTROLE  (désinfection  du^,  350. 

—  d'Amérique  (huiles  volatiles  de),  135. 
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Pétrole  (noaveaa  corps  extrait  du),  476. 

PflÉNOLBIDIAZOBENZIQnE^  79. 

Phénoldiazobenzine,  78, 156. 
Ph£nose^  62. 

—  (trichlorhydrine  de  la),  60. 
Phénylique  (ether),  217. 
Phorogldcine,  338,  411. 

Phosphate  ammoniaco-magnésien  pour 
engrais,  426. 

—  de  chaux  de  l'Estramadure,  459. 

—  de  chaux  tribasique,  82. 

—  triéthylique,  36. 

Phosphore.  Emploi  en  toxicologie,  92. 

—  ^cristallisation  du) ,  311. 

—  (influence  toxique  du),  343. 

—  (empoisonnement  par  le),  344. 
Phosphoriques  (allumettes),  346. 
Photographique  (papier),  512. 
Photographiques  (images  colorées),  511. 
Platine  (métaux  du).  Leur  séparation, 

127. 
Plomb  (dosage  volumétrique  du),  329. 
Poltcyanores  organiques,  478. 
Potasse.  Fabrication,  493. 
Potasses  et  soudes  de  Stassfurt,  98, 177, 

355. 
Propione,  206. 
Proportions  multiples  (recherches  sur 

les  lois  des),  298,  308. 
Propylargtlique  (éther),  218. 
Proptlène  chloré.  Non  identique  avec 

le  chlorure  d'aliyle,  3. 
Protagone  dans  le  sang,  484. 
Protochlorure    de    phosphore    {voyez 

Trichlorure). 
pROTOioDURE  de  fer.  Conservation,  256. 
Prussiates  (voyez  Gtanoferrures  et  Fer- 

RICTANURES). 

PoLftUÉ,  liqueur  du  Maguey,  487. 
Pyrogênês  (théorie  des  corps),  282. 
Pyrophosphate  ferrico-sodique,  200. 


Radicaux  des  alcools  diatomiques  (oxy- 
dation), 479. 

Radicelles  du  malt,  429. 

Ratanhine,  152. 

Résine.  Dosage  dans  les  savons,  466. 

Résines  (produits  de  décomposition  des), 
336.  —  pour  les  vernis,  499. 

Résorcine,  240,  337. 

RlCININE,  166. 

Rosaniline  (nouveau  dérivé  violet  de), 

17'.. 
—  (caractères  des  sels  de),  254. 
Rus\TOL0iDiN£  (caractères  de^  sels  de), 

354. 
Rouge  de  toluène,  500. 


Salpêtre  (fabrication  du),  249. 

Samandarine.  344. 

Saumure  de  la  viande  salée,  486. 

Scoparine,  411. 

Sêléniure  d'étain,  449. 

séricine,  168. 

Serine,  169. 

SiucE  dans  les  blés,  425. 

Silicium  dans  la  fonte,  10. 

—  par  électrolyse,  311. 
SiLiciURE  de  cérium,  311. 

—  d'hydrogène,  312. 

SiLiciUREs  de  magnésium  et  de  calcium, 

196. 
Sodium.    Action  sur  l'éther  valérique, 

218. 

—  Action  sur  le  chlorure  d'éthylidène,- 
331. 

Sodium-éthyle.  Action  de  l'oxyde  de  car 

bone,  206. 
Soie  (principes  constituants  de  la),  167. 

—  Distinction  d'avec  la  laine  et  le  coton 
dans  les  filés,  506. 

Soude  caustique.  Fabrication,  493. 

—  artificielle    (préparation   et    théorie 
de  la  fabrication  de  la),  11. 

—  Dosage  dans  les  potasses,  460. 

—  (fabrication  de  la),  346. 

Soudes  et  potasses  de  Stassfurt,  98, 177, 

355. 
Soufre.  Dosage,  328. 
Spinells  noir,  459. 
Stannate  de  soude  dans  le  décreusage 

et  la  teinture  de  la  soie,  429. 
Strychnine.  Dosage,  134. 
Styrolène.  Action  de  la  chaleur,  279. 

—  Caractères,  294. 

—  Présence  dans  les  huiles  de  goudron 
de  houille,  296. 

SucciNATE  d'éthyle  {voyez  Ether  succi- 

nique). 
SucciSTËRÈNE  par  la  décomposition  de  la 

benzine,  276. 
Sucre.   Nouveau  procédé   d'extraction, 

251. 

—  de  lait  {voyez  Lactose). 

—  de  diabète.  Pouvoir  rotatoire,  239. 
Sulfate  de  proioxyde  de  fer.  Conserva- 
tion, 256. 

—  de  quinine,  35. 

Sulfates  de  cobaltopeatamine,  316. 
Sulfhydrate  de  benzyle,  55. 
Sulfites  (action  thérapeutique  des),  342. 
SuLFOCYANURE  de  Dotassium,  447. 
Sulfocyanures  métalliques,  200. 
Sulfure  d'aliyle,  476. 
Sulfure  de  benzyle,  58. 

—  de  carbone.  Action  surlezinc-éthyle, 
207. 

—  Action  sur  quelques  sels  à  une  tem- 
pérature élevée,  446. 
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Sulfure  (nouveaa)^  442. 

—  double  de  bismuth  et  de  cuivre,  456. 

—  d'uranium^  318. 


Tabâg  (statique  chimique  de  la  culture 

du),  417. 
Tannins.  Dosage,  661,  465. 
Tantale^  22,  27. 
Tartaate  cupro-potassique.  Action  de  la 

mannite,  484. 
Températures  (production  de  basses), 

88. 
Terpènes,  388. 
Tétrachlorure  de  carbone,  444. 

TÉTRAZODIPHÊNTLE^  157. 
TÉTRAZODIPHÉNTLimDE,  158. 
TtrRTLÈNE-TRUMlNB,   479. 

Thaluum.  Action  sur  quelques  dissolu- 
tions métalliques^  203. 

Thorine.  Sa  présence  dans  Teuxénite, 
433. 

Toluène  (rouge  de),  500. 

—  (dériyes  sulfurés  du),  55. 

—  chloré.  Action  sur  l'aniline,  235. 

—  dioxyméthylé,  216. 

Toluènes  chlorés  (isomérie  des)^  468. 

ToLun>iNE  (produits  de  substitution  chlo- 
rés et  bromes  de  la),  233. 

ToLUOL  (dérivés  chlorés  du),  467. 

Trichloraniline,  161. 

Trichlorhtdrine,  218. 

Tricbloronitrorenzine.  161. 

Trichlorure  de  phosphore.  Action  sur 
alcools,  481. 

Triêthtlahine,  232. 

Triéthtlphosphine.  Combinaisons^  160. 

Tschewkinite,  382. 


Urane  (composés  fluorés),  450. 
—  (fabrication  des  jaunes  d'),  494. 
Uranium  (composés  sulfurés  de  1'),  318< 
Uranoxyfluorures^  450. 


Valérate  d'amyle  {voyez  Éther  yaléra- 

myliaue). 
Vernis  a  1  huile  de  lin,  351. 

—  inattaquable  par  les  acides,  91. 

—  siceatifg  vermifuges,  507. 

Vers  a  soie  (études  chimiques  et  physio- 
logiques sur  les),  83. 
Verse  des  blés,  425. 
Vigne  (gaz  de  la),  81 . 
Vins  (cuvage  des),  425. 
Violet  d'aniline,  502. 
Vulcanisation  du  caoutchouc^  507. 


Xanthine  dans  le  foie,  171. 
Xtlène,  210,472. 
Xylidine,  210. 


Yttria,  18. 


ZiNC-ÉTHTLE.  Actiou  sur  le  sulfure  de  car- 
bone, 207. 
ZiRGONE.  Préparation,  383. 

—  Séparation  de  Tacide  titanique,  etc., 
385. 

—  Présence  dans  l'œschynite,  386. 


FIN  DE  LA  TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES. 


ERfiATA  : 

Page  49^  ligne  17  :  Au  Ueu  cT alcool  phényli^é  —  Lisez  :  alcool  phé- 
nylique. 

Page  68,  ligne  Hz  Au  lieu  de  (^^Ht^O^)'  —  Lisez  :  («^H?^)'. 

Page  69,  ligne  i  :  Au  lieu  de  3  atomes  d'azote  se  substitaent  à 
1  atome  d'hydrogène  ^  Lises  :  i  atome  d'azote  se  substitue  à  3  atomes 
d'hydrogène. 

Page  69,  ligne  2  :  Au  lieu  de  par  one  molécule  —  Lisez  :  sur  une 
molécule. 

Page  148,  ligne  19  en  remontant  :  Au  lieu  de  hhdrindique  —  Lisez 
hydrindique. 

Page  269  :  on  a  imprimé  par  erreur  p.  26. 

Page  300,  ligne  20  :  Au  lieu  de  ces  deux  ordres  de  faits  I  et  III  — 
Lisez  :  ces  deux  ordres  de  faits  I  et  IL 

Page  375^  au  titre  :  Au  lieu  de  par  M.  Rungb  —  Lisez  :  par  M.  Bungb. 

Page  401  :  Même  correction. 
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